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THERMOCHIMIE. — Sur les chaleurs de combustion et de formation de l’alcool 
et des acides formique et acétique; par MM. Berruecor et MariGNox. 


« Depuis l’époque où j'ai découvert la méthode générale pour calculer 

la chaleur de formation des composés organiques (Annales de Chimie 

. et de Physique, 4° série, t. VI; 1865), et le travail moléculaire mis en jeu 
dans leurs réactions, travail lié intimement avec leur constitution: depuis 

. celte époque, dis-je, les déterminations des chaleurs de combustion des 
di composés organiques, sur lesquelles repose cette méthode, se sont multi- 
cs et Pemploi de la bombe calorimétrique a permis d'y atteindre une 
très grande précision : on peut s’en assurer en comparant les mesures ef- 
. ctuées sous ma direction et que M. Stohmann prend chaque jour soin 

ÿ éter avec un zèle exemplaire, indépendamment des nombreuses 


C. R., 1892, 1 Semestre. (T. CXIV, N° 21.) ; 148 
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mesures qui lui sont personnelles. Les unes et les autres fournissent des 
données des plus certaines pour la discussion des problèmes fondamen- 
taux de la mécanique chimique des composés organiques. 

» Toutefois, pour compléter l’ensemble de ces résultats, il est devenu 
nécessaire de reprendre un certain nombre de déterminations antérieures, 
faites, soit par d’autres procédés, soit au début de l'emploi de la bombe 
calorimétrique : c'est un devoir de chercher sans cesse à perfectionner 
ses premiers résultats. Nous avons entrepris spécialement la revision des 
chaleurs de combustion des gaz hydrocarbonés, qui ont donné lieu à des 
divergences inexpliquées : nous espérons être prochainement en mesure 
de fournir des données plus certaines à cet égard. Aujourd’hui, nous allons 
présenter nos mesures relatives à trois composés très importants, parce 
qu’ils sont le point de départ d’une multitude de réactions, savoir : l’alcool 
ordinaire, l’acide formique et l’acide acétique. 

» I. Alcool éthylique. — Deux combustions, opérées chacune sur 
1 gramme environ de matière, ont fourni, toute correction faite, pour 
1 gramme d'alcool, 7067°*1,3 et 7068°%!,5, Moyenne : 7068, 0. 

» Soit pour 1 molécule = 468" : 

CiH:0 HAS 58 MS ONE CO LION LAURE 
| + 325,7 à pression constante. 

» La chaleur de combustion de l’alcool gazeux à 15° sera, dès lors, à pres- 
sion constante : + 33641, 8. 

» La formation à partir des éléments : 


Cal 

| liquide. + 69,9 

C?( diamant) + H6+ O —C?HfO { gaz.... + 59,8 
| dissous. + 72,4 


/ 


» D'après la discussion des données antérieures, M. Berthelot avait 
adopté, pour la chaleur de combustion de l'alcool à pression constante, le 
nombre + 324,5 (Ann. du Bureau des Longitudes, p. 661; 1892). 
L'écart est minime, et dès lors les nombreuses déductions formulées anté- 
rieurement pour la formation des corps dérivés de l'alcool subsistent sans 
changement. 

» Signalons, en particulier, la formation des éthers composés. D'après 
les expériences publiées par l’un de nous, expériences indépendantes de 
la mesure des chaleurs de combustion, cette formation absorbe environ 
— 2@l, 0 lorsqu'elle est rapportée à l’état dissous dans l’eau pour l'acide, l'al- 
cool et l’éther. Ce nombre ne peut être appliqué avec probabilité aux corps 
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purs, que dans le cas où la somme des chaleurs de dissolution de l’acide et 
de l’alcool est très voisine de celle de l’éther. Mais l’écart est notable 
pour les acides qui dégagent beaucoup de chaleur en s’hydratant, tels 
que les acides azotique ou sulfurique, et il peut l’être aussi pour les acides 
ou les éthers qui affectent l’état solide. 

» II. Acide formique. — L'’acide employé était l'acide cristallisable. 
Pour le brüler complètement, on a dû y ajouter le quart de son poids de 
camphre, dont il a été tenu compte. 

» Deux combustions ont fourni : pour 1£' d'acide formique, en moyenne, 
1365%1,8 à volume constant, ce qui fait, pour 1 molécule, — 465 (état 
liquide) : 

CH0?+ 0 = CO? + H?0 : + 621,8 à v. c.; + 6201,5 à p. c. 

» Pour l’acide gazeux vers 100°, on aurait + 67%!,3; mais ce chiffre 
répond à une densité de vapeur anormale et trop forte, comme pour 
l'acide acétique, la molécule étant en grande partie doublée; ce chiffre, 
disons-nous, doit être accru notablement, si on le rapporte à une tempé- 
rature où la densité est redevenue normale. Si l’on adoptait le nombre 
trouvé pour la transformation de l'acide acétique gazeux par MM. Ber- 
thelot et Ogier, dans leurs recherches sur la chaleur spécifique gazeuse 
de ce corps (et de l'acide hypoazotique) ('), la chaleur de combustion de 
l'acide formique, vers 200°, serait portée vers 72%!,4. 

» On déduit de ces données la chaleur de formation de l'acide formique 
par les éléments : C (diamant) + H° + O?= CH*0*. 


NCIS DIE ENS ant LIL + 103,3 
OPA ER PIRE meta leu ose + 100,8 
Le PE ET ARS NORME PR RTE + 100,9 

{ 100° : + 96,0 


» AZUR VOS RD el etes. Lie ; 
8 | 200° : + 90 environ (?) 


» Ce dernier chiffre est d'accord avec la décomposition exothermique 


(‘) Annales de Chimie et de Physique, 5° série, t. XXX, p. 382 et 406. 

(2) A cette température, l’acide formique pur existe et ne se décompose que très len- 
tement; la décomposition, même à 260°, exigeant 25 heures, pour être complète. Elle 
produit d’abord de l’oxyde de carbone et de l’eau, avec absorption de chaleur (— 50! 
d’après nos nouvelles mesures); et vers la fin, elle change de caractère et développe de 
l'acide carbonique et de l'hydrogène, en devenant exothermique (+ 41,3 env. d’après 
les mesures actuelles). Voir Æssai de Mécanique chimique, 1. I, p. 58, et Annales 
de Chimie et de Physique, 4° série, t. XVIIT, p: 44. 
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(+ 401,3), constatée par expérience, de la vapeur formique, vers 200°, sous 
l'influence de la mousse de platine. 

» Rappelons que l'évaluation de la chaleur de combustion de l'acide 
formique liquide a varié de + 96%! (Favre et Silbermann) à + 60€*! 
(Thomsen) avec diverses valeurs intermédiaires. Le chiffre actuel : 
+ 62%1,8, nous paraît définitif. 

» Si l’on y ajoute la chaleur de neutralisation de l’acide formique par la 
potasse (+ 13%1,7), on voit que l'absorption de l’oxyde de carbone par la 
potasse est déterminée par cette dernière substance et accompagnée d’un 
dégagement de 6%!,8. La décomposition de l’acide formique, en oxyde de 
carbone et eau, par l'acide sulfurique, est provoquée par la chaleur d’hy- 
dratation de cet acide, qui fournit l’énergie complémentaire nécessaire ; 
aussi cesse-t-elle lorsque l’acide sulfurique est étendu. 

» IIL. Acide acétique. — Ce corps pur brûle bien dans la bombe, sans 
aucune addition; deux combustions ont donné en moyenne : + 5491°%!,1 
pour 1#", et on déduit pour 1 molécule (liquide) 


C'H'Ota0=2001ES 07, 7 + 209€2!,4 à v. c. et à p. c. 


» Ce nombre s’écarte à peine de celui de Favre et Silbermann : 
+ 210%1,3. 

» À l’état gazeux, vers 120° (densité de vapeur anormale), on aura 
+ 2141, 2 environ. 

» Vers 250°, la densité de vapeur étant devenue normale, on aura, 
d’après les mesures de chaleurs spécifiques de MM. Berthelot et Ogier, 
+ 21901,3. 

» La chaleur de formation : 


C?(diamant) + H' + O?=— C?H'O*. 


Cal 


Acide solides sant. sions} te6s + 119,7 
ps Htjuide. site se CESTR Ro NS + 117,2 
D HISSOMS, LE er US et ner + 117,6 
D. TERDOUX VIT TU er Rae NU ne + 112,1 
D: > SRLOUR VOTES RO PRET A Eee D + 107,1 


» D’après ces nombres, la décomposition de l’acide acétique gazeux en 
formène et acide carbonique serait exothermique (+ 61) à 250° et au- 
dessus. Mais elle le devient bien davantage, comme ‘nous avons eu occa- 
sion de le dire, en présence d’un excès d’alcali, parce que la production 
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d’un carbonate alcalin sature 2 équivalents de base, au lieu d’un seul neu- 
tralisé dans un acétate. Les déductions que nous avons eu occasion de pré- 
senter: jusqu'ici, relativement à la formation de l'acide acétique par oxy- 
dation, à sa réduction totale par l'acide iodhydrique et à ses diverses 
réactions, subsistent sans aucun changement. 

» Quoi qu’il en soit, nous adopterons désormais les données précé- 
dentes dans nos études. » 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques faits touchant l'histoire HAN 
du rackel; par M. P. ScuuTzENBERGER. 


« D’après les travaux les plus récents, le poids atomique du nickel, 
auquel on avait donné diverses valeurs variant de 57,8 à 59, paraît défini- 
tivement être égal à 58,6. 

» Je suis arrivé aux mêmes conclusions par l'analyse du sulfate de 
nickel, au moyen d’un procédé très simple et très exact et dont l'emploi 
m'a permis de mettre en évidence les faits qui font l’objet de cette Note. 
Le sulfate de nickel pur a été préparé en partant du carbonate pur. Celui- 
ci est calciné; le résidu d'oxyde est réduit au rouge naissant dans un cou- 
rant d'hydrogène pur, dans un tube en verre de Bohême; le nickel pulvé- 
rulent refroidi dans le courant d'hydrogène est enfin dissous dans de 
l'acide sulfurique étendu de 10 fois son poids d’eau, à chaud. On fait in- 
tervenir un excès de métal et l’on continue à chauffer tant qu’il se dégage 
de l'hydrogène. Le liquide neutre étant concentré au bain-marie jusqu'à 
formation de pellicule fournit par refroidissement une abondante cristalli- 
sation de sel prismatique à 7 molécules d’eau, qu'on purifie par de nou- 
velles cristallisations. 

» Les cristaux sont finalement égouttés à la trompe, séchés entre les 
doubles de papier, puis à l’étuve à 200°, et enfin à 440° dans un courant 
d’azote sec et pur. La température de {40° s’obtient en chauffant par l’in- 
termédiaire de la vapeur de soufre bouillant et en employant les disposi- 
tifs de M. Sainte-Claire Deville (cylindre en fer traversé à mi-hauteur par 
un tube horizontal en fer rivé aux parois du cylindre et portant à la partie 
supérieure un tube incliné à 45° pour le retour du soufre condensé). 

» La matière à sécher est placée dans une nacelle en platine, que l’on 
glisse dans le tube en verre qui remplit la capacité du tube en fer hori- 
zontal, et dans lequel circule un courant d'azote. 
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» Dans ces conditions, la dessiccation est complète, sans perte d’au- 
cune trace d’acide sulfurique, lorsque le sel s’est déposé au sein d’une 
liqueur neutre. Cristallisé en présence d’un excès d’acide sulfurique, le 
sulfate de nickel retient énergiquement, même après plusieurs recristalli- 
sations, des traces d’acide sulfurique qui ne le quittent que vers 400°. 

» Le sulfate anhydre est pesé à l’abri de l'humidité et versé au fond 
d’un creuset en platine qu'il ne doit remplir qu’au tiers. Le creuset est 
fermé avec son couvercle et porté à une température comprise entre le 
rouge sombre et le rouge cerise. 

» On atteint le but en employant un chalumeau d’émailleur à gaz ali- 
menté par du gaz et de l’air comprimé, fourni par une trompe à vapeur 
du système Wiesnegg. En réglant convenablement l’échappement de la 
vapeur à 2 atmosphères par le bec de Giffard et l’arrivée du gaz, on 
obtient facilement une flamme toujours oxydante, dont la température 
peut être variée à volonté et maintenue constante pendant des heures, 
allant du rouge sombre au rouge vif presque blanc. Tant que la flamme 
est oxydante, on n’observe aucune réduction de l’oxyde formé par le 
départ de l'acide sulfurique anhydre. Si l’on prolonge l'opération pendant 
une heure, entre le rouge sombre et le rouge vif, il ne reste pas trace de 
soufre dans le résidu. L’oxyde ainsi formé est très divisé et offre une teinte 
jaune verdâtre. 

» Son poids, comparé à celui du sulfate anhydre qui a servi à le former, 
donne une première valeur du poids atomique du nickel. 

» 38,503 de sulfate séché à 440° ont donné 1,690 d’oxyde de nickel, 
d’où l’on tire 

NiO = 74,57, Ni 08,8% 

» 28",6008 de sulfate séché à 440° ont donné 1,256r d'oxyde de nickel, 

d’où l’on tire 
NOTE NEO 0 7 


» Malgré les petites quantités de matière mises en œuvre, le résultat est 
satisfaisant; l'opération, en effet, ne comporte aucune cause de perte. 

» En réduisant par l'hydrogène l’oxyde oblenu, la perte de poids 
éprouvée, que l’on peut au besoin contrôler par la pesée de l’eau formée, 
donne un second moyen de déterminer le poids atomique du métal. 

» Les conditions à observer sont les suivantes. L’oxyde bien divisé et 
porphyrisé au mortier en agate est placé dans une nacelle en platine. 
Les pesées se font dans le tube à réduction, rempli d'azote pur et 
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sec. Après réduction par l'hydrogène, on remplace l'hydrogène par de 
l'azote, afin que le métal réduit ne soit pas en contact avec la moindre 
trace d’air. À cet effet, l'extrémité antérieure du tube à réduction porte 
un bouchon rodé et creux en verre auquel est soudé un tube à robinet mis 
en communication avec l’une des branches d’un robinet à trois voies, dont 
les deux autres sont reliées à des générateurs d'hydrogène et d’azote purs 
et secs. On peut donc, à volonté, faire passer l’un ou l’autre gaz. 

Le tube à réduction, en verre de Bohême, de 0",15 à o",20 de dia- 
mètre et de 0",25 de longueur, est soutenu par deux boucles en fil de 
platine. Il est étranglé à son extrémité postérieure et se termine par une 
courte tubulure de 3%" à 4#* de diamètre, qui peut être obturée par un 
petit bouchon en caoutchouc. La nacelle contenant l’oxyde est placée dans 
le milieu du tube entre les deux boucles; la portion où elle repose est 
chauffée au moyen d’un bon bec Bunsen à papillon. 

Voici, comme exemple, les résultats fournis par les oxydes obtenus 
dans les deux expériences précédentes : 


1° Oxyde de nickel............ 1,6865 
INDORR RS RS D LU At. her, 1,324D 
Poids atomique du nickel..,. 58,5 

2% Oxyde de nickel ..,....24152 1,2927 
Nickelsnid.senaes ar site 85e 0,9838 
Poids atomique du nickel.... 58,53 


. | 


» L'accord est donc satisfaisant et la méthode est susceptible de fournir 
des résultats suffisamment approchés. 

Lorsqu'on chauffe l’oxyde de nickel jaune verdâtre obtenu à une 
température comprise entre le rouge sombre et le rouge cerise, dans le 
creuset en platine où il a été préparé, à une température voisine du rouge 
blanc il se contracte notablement en s’agglomérant et prend une teinte 
d’un vert plus franc et plus foncé. Ce LNSRÈR de couleur est accom- 
pagné d’une perte de poids de 4 à 5 millièmes. Comme, vu les conditions de 
l'expérience, on pourrait conserver l’arrière-pensée d’une réduction par- 
tielle de l’oxyde sous l'influence de gaz réducteurs de la flamme, il dés 
nait nécessaire de modifier le dispositif employé. 

» Disons cependant que cette objection tombe immédiatement devant 
le fait que la perte de poids n’augmente pas avec la durée du chauffage et 
que, au bout de vingt à trente minutes, elle atteint son maximum. De plus, 
la flamme employée était toujours oxydante. Pour écarter toute appréhen- 
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sion d’une réduction possible, j'ai chauffé un poids connu de l’oxyde jaune 
verdâtre, obtenu au-dessus du rouge cerise et donnant par réduction le 
poids atomique 58,5, dans un tube en platine enveloppé d’un premier 
manchon en porcelaine vernie et d’un second manchon en terre réfractaire. 
Les tubes sont fixés dans un fourneau à réverbère alimenté par du charbon 
de cornue et de l’air forcé par un ventilateur à ailettes d'Enfer. On atteint 
ainsi une température voisine du point de ramollissement de la porcelaine. 
Les extrémités du tube en platine et du tube en porcelaine sont protégées 
contre l’échauffement par des serpentins en plomb parcourus par de l’eau 
froide. 

» Des tampons d'amiante placés au devant des bouchons, aux extré- 
mités du tube en platine, protègent aussi contre le rayonnement calori- 
fique. Le tube en platine contenant la nacelle avec l’oxyde de nickel est 
traversé par un courant d'azote pur et sec. 

» Les changements d'aspect et de couleur de l’oxyde se produisent 
comme dans le creuset et sont également accompagnés d’une perte de 
poids limitée. ; 

» Voici les données d’une expérience : 


Oxyde de nickel vért clair obtenu en chauffant le sulfate 


au-dessous du rouge cerise................../..... der ,2431 
Oxyde calciné pendant une heure au rouge blanc dans un 
courant d’azote et refroidi dans l’azote.............. der,292/4 


Perte 0,38 pour 100. 


» L'oxyde vert foncé ainsi obtenu a donné par réduction, après avoir 
été porphyrisé, 
Pour 58",1720 d'oxyde 
» _48",0813 de nickel 


Ce qui conduit au poids atomique 50,8. 

» En ajoutant à l’oxyde calciné l’oxygène éliminé par la calcination, le 
poids atomique du nickel revient à 58,7. 

» La perte d'oxygène, constatée directement et indirectement par l’ana- 
lyse de l’oxyde, ne peut être attribuée à un phénomène de dissociation dû 
à l'existence d’un oxyde inférieur de nickel, puisqu'elle est limitée à 0,40 
pour 100, malgré le courant d’azote qui renouvelle l'atmosphère du tube. 
De plus, la perte est la même si l’on chauffe au contact de l'air, en ayant 
soin de refroidir rapidement à la fin. Les choses se passent donc comme 


REP TN en 0. ? A CE 
1% 2 4 
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si, au rouge blanc, la valeur du poids atomique ou du double équivalent 
du nickel était élevée d'environ une unité. 

» L’oxyde de cobalt, calciné au rouge blanc dans l’azote et dans un 
tube en platine, perd également 0,4 pour 100 de son poids, et, d’après 
l'analyse de l’oxyde, le poids atomique prend une valeur voisine de 60,0. 


Orydé dé cobalt'calème 25 NO) 3,491 
COPA ÉMRERNELTS BATEAU. Are 2,759 
Poids atomique du cobalt............. 60,0 


» L'oxyde de nickel, provenant de la calcination du sulfate au rouge 
blanc et devenu vert foncé, offre une particularité intéressante, et qui, 
méconnue, donnerait lieu à des erreurs d'analyse inévitables. 

» Cet oxyde, bien porphyrisé et chauffé au rouge sombre dans un cou- 
rant d'hydrogène jusqu'à disparition de toute trace apparente de vapeur 
d’eau et jusqu’à poids constant, laisse un métal réduit qui retient encore 
des doses très appréciables d'oxygène, oxygène que l'hydrogène n’élimine 
plus ou n’élimine qu'avec une lenteur telle que la réduction paraît être 
achevée. 

_» Cependant, en conservant le métal dans le tube à réduction bien 
fermé et rempli d'azote, pendant vingt-quatre heures, à la température 
ordinaire, si l’on vient à le chauffer à nouveau dans l'hydrogène, on voit 
aussitôt se produire des quantités très notables de vapeur d’eau; une nou- 
velle pesée, après refroidissement dans l'azote, révèle une perte de poids 
très sensible. Ce phénomène se renouvelle le plus souvent deux ou trois 
fois, avant que l’on atteigne un poids constant. 

» Ainsi, dans une expérience, 58",5132 d’oxyde de nickel fortement 
calciné ont donné : 4 


N'ÉTAIENT EPA 4,3885 après la r1'° réduction 
RONA de nl Lee date Ve 4,3714 après la 2° réduction 
D di M ARCS AR 4,3540 après la 3° réduction 


chaque réduction étant faite après un repos de vingt-quatre heures. A 
partür de là l’abaissement de poids était nulle. Le dernier nombre conduit 
au poids atomique 60,0. 

» Ainsi le métal réduit qui ne cède plus d'oxygène à l'hydrogène au 
rouge sombre devient apte à en céder à nouveau, après un certain temps 
de repos. Une fraction de l’oxygène contenue dans l’oxyde fortement 
calciné s’y trouve donc dans un état particulier d’occlusion. 

» En dissolvant dans l'acide sulfurique étenduet chaud le nickel réduit 


U. R., 1892, 1 Semestre. (T. CXIV, N°21.) En 149 
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retenant de l’oxyde occlus, ce dernier reste sous forme d’une poudre très 
divisée, jaune clair, insoluble dans l’acide sulfurique étendu, et qui passe 
à travers les filtres. 

» ‘Cette occlusion a été constatée, d’une manière constante, avec l’oxyde 
de nickel calciné au rouge blanc et porphyrisé. L’oxyde de nickel jaune 
verdâtre, modérément calciné, ne le présente pas, pas plus que l’oxyde 
de cobalt fortement calciné. 

» Il est aussi à remarquer que le nickel réduit, provenant de l’oxyde 
fortement calciné, au lieu de s’agglomérer sous l'influence de la chaleur en 
une seule masse à éclat métallique, reste à l’état d’une poudre divisée, de 
couleur gris foncé, sans éclat. » 


CHIMIE PHYSIOLOGIQUE. — Sur les produits du fonctionnement des tissus, 
et particulièrement des muscles, séparés de l'être vivant. — Méthodes ana- 
lytiques; par MM. ArmanD Gaurræn et L. Lanpi (!). 


« IIT. Avant de tirer les conséquences et conclusions qui résultent de 
nos observations et analyses, résumées dans le Tableau de la page 1052, 
il importe d'exposer, en quelques mots, les méthodes suivies par nous 
pour doser les principes de la viande fraîche et de la même conservée à 
l’abri de toute altération bactérienne. Nous ne donnerons ici quelques déve- 
loppements qu'aux méthodes nouvelles, particulièrement à celle qui per- 
met de résoudre, pour la première fois, le problème délicat de l'extraction 
totale des bases de la viande et de leur séparation en diverses familles. 

» À. Eau totale. — L'eau de la viande a été dosée par perte à 105° dans 
un courant d'acide carbonique sec. Sans cette précaution, le résidu aug- 
mente sensiblement de poids, sans doute par oxydation, et l’eau semble 
diminuer. Même observation pour le dosage des graisses. 

» B. Albuminoïdes solubles et coagulables. — La viande finement hachée 
était épuisée par de l’eau distillée froide; les liqueurs étaient chauffées au 
bain-marie, concentrées au tiers et additionnées de leur volume d’une so- 
lution saturée de sulfate sodique et d’une trace d’acide acétique. Le coagu- 
lum formé était recueilli, lavé à l’eau, puis, avec une solution alcaline 
faible pour enlever un peu de caséine, enfin à l’eau, à l'alcool et à l’éther. 

» C. Corps caséiniques. — La solution alcaline ci-dessus, additionnée 


(1) Voir Comptes rendus, mème volume, p. 1048. 
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d’une trace de sels de chaux et saturée exactement d’acide acétique, en 
fournissait une petite portion. Mais la majeure partie de la caséine qui se 
produit dans la viande conservée se sépare déjà sous forme de grumeaux 
insolubles dans la liqueur exsudée de la viande. On lave cette caséine à 
l'eau et à l’alcool, on la sèche et la pèse. 

» Nous nous sommes assurés que le caillot qui se forme dans l’exsudat 
de la viande est composé de deux parties : l’une, soluble dans l’eau de 
chaux, les carbonates alcalins, l’acide acétique très dilué, jouit de toutes 
les propriétés de la caséine ordinaire; l’autre, insoluble dans les dissolvants 
ci-dessus, répond aux caractères d’une nucléo-albumine. On y reviendra. 

» La matière, spontanément coagulée dans la liqueur d’exsudation de 
la viande, ne contenait ni syntonine, ni globulines solubles dans les solu- 
tions de sels alcalins neutres, en particulier dans le sel marin au dixième. 

» D. Albuminoïdes insolubles. — Ils ont été dosés dans la viande hachée 
lavée à l’eau froide puis chaude, à l’alcool, enfin à l’éther au réfrigérant 
ascendant, et séchés. On défalquaitle poids des sels minéraux insolubles. 

» E. Albumunoides insolubles peptonisables. — 30% de viande pulvérisée 
et lavée à l’eau froide étaient placés à l’étuve à 40° avec 0f',5 de pepsine 
très active; 2° d’acide chlorhydrique ordinaire et 100f d’eau. On recueil- 
lait les peptones formées en évaporant la liqueur, séchant, pesant et sous- 
trayant le poids des sels correspondants. 

» F. Bowllon. — Une grande partie de la viande hachée était mise à 
bouillir avec un excès d’eau, puis lavée à chaud. On obtenait ainsi le 
bouillon où l’on déterminait la majeure partie des substances suivantes. 

» G. Urée. — L’urée a été cherchée en précipitant, par le nitrate mer- 
curique, le bouillon, à peine sensiblement acidulé d’acide acétique, filtrant, 
saturant la liqueur par le carbonate sodique et ajoutant un léger excès 
d’azotate mercurique. Il faut toujours maintenir neutre la liqueur, grâce à 
des additions de carbonate sodique. Le composé mercuriel qui se précipite 
est décomposé par H?S; la liqueur, concentrée dans le vide à 40° après 
neutralisation par le carbonate ammonique, donne un résidu qu’on re- 
prend par l'alcool concentré pour dissoudre l’urée. Cette recherche a tou- 
jours été négative. 

» En même temps que l’urée, l’azotate de mercure précipite beaucoup 
- de corps basiques, quoiqu’il ne les sépare pas tous du bouillon. 

» H. Extraction et séparation des bases. — Ta méthode que nous allons 
donner et qui est due à l’un de nous (A. Gautier) est pour sa plus grande 
part nouvelle et d’une application très générale, même aux végétaux. 
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» Dans le cas de la viande on précipite, par l’acétate de plomb neutre, le 
bouillon concentré au +, dans le vide à r00°,puis refroidi; on filtre, lave et 
concentre encore de moitié. Le précipité plombique ainsi obtenu con- 
üent, en petite quantité, des corps salifiables, que l’on peut enlever au 
moyen d’une lessive faible de potasse et qui précipitent à froid ou à chaud 
de leur solution potassique prélablement saturée d'acide acétique lorsqu'on 
l’additionne d’acétate de cuivre (*). 

» La liqueur, séparée du précipité plombique précédent est privée de 
plomb par H?S, concentrée de moitié et dialysée. Toutes Les bases passent 
à travers le dialyseur, la gélatine et les corps analogues restent. 

» Le partie dialysée, concentrée et acidulée d’acide nitrique, est préci- 
pitée par le phosphomolybdate de sodium en liqueur acide (?). Il se fait un 
abondant et dense précipité jaune de phosphomolybdates des bases, pré- 
cipité que l’on sépare et lave presque aussitôt à l'acide nitrique très étendu 
puis à l’eau bien exactement (*). 

» Tous les alcaloïdes sont ainsi précipités, y compris les bases créatini- 
ques et xanthiques, et l’'ammoniaque elle-même. 

» Le précipité molybdique bien lavé est alors mis à bouillir quelques 
instants, non pas avec de la chaux ou de la baryte, ainsi qu’on l’a fait jus- 
qu'ici à tort, mais avec une solution d’acétate neutre de plomb en excès. 
Les phosphomolybdates sont décomposés; il se fait du phosphate et du 
molybdate de plomb, tandis que les bases, avec la majeure partie de la 
xanthine et de la carnine, passent dans la liqueur qui devient acide (*). 

» Après avoir enlevé à la liqueur filtrée l’excès de plomb et des traces 
de molybdène par H°S employé à chaud, on procède comme il suit à la 


(:) La potasse dissout généralement, dans ce cas, un peu de plomb qui précipite 
lorsqu'on sature la liqueur alcaline. Les bases ainsi séparées du plomb, sont en minime 
quantité, On les réunit aux Bases B (voir plus loin). 

(?) Phosphomolybdate sodique : 1608. — Acide nitrique : 150%.— Eau: quantité 
nécessaire pour faire un litre. 

(#) La précipitation des bases se continue souvent durant plus de vingt-quatre 
heures, et l’on peut recueillir un peu d’un nouveau précipité jaune, dense, adhérent 
au verre. Mais il vaut mieux séparer d’abord la grosse partie du précipité de la liqueur 
qui bleuit par réduction d’un peu de molybdate. 

(*) Le précipité jaune de phosphomolybdate de plomb devient blanc gris ou café 
au lait ou bleuâtre après ébullition avec l’acétate de plomb. Il peut contenir une trace 
des bases aptes à précipiter par l’acétate de cuivre. On les enlève, au besoin, en trai- 
tant ce précipité plombique par SO$H®? étendu, puis traitant la liqueur acide à chaud 
par HS et enfin saturant par la baryte. Les bases restent dissoutes. 
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séparation des bases ou des groupes de bases passées à l’état d’acétate. 

» On évapore dans le vide à 100° la liqueur contenant ces bases, et 
l’on reprend le résidu par l'alcool à 50° C. Il laisse un résidu (Bases A). 

» Bases À. — Ce résidu contient la majeure partie de la xanthine, sarcine, 
guanine, carnine et bases analogues, ainsi que la créatine, et la créatinine 
s’il en existe. On traite par l’ammoniaque faible qui dissout les premières 
sans toucher aux bases créatiniques. On sépare les bases xanthiques entre 
elles en laissant évaporer l’ammoniaque : l’adénine et la guanine se sépa- 
rent; la sarcine et la xanthine restent dissoutes. On précipite la xanthine 
par le sous-acétate de plomb ammoniacal, la sarcine reste dans la liqueur. 

» Bases B. — La liqueur alcoolique qui avait laissé indissoutes les 
Bases À précédentes est neutralisée, concentrée et traitée par le chlorure 
mercurique. Ce sel précipite une série d’autres bases et laisse une liqueur 
(Bases C). Le précipité mercuriel est lavé et décomposé par l'hydrogène 
sulfuré. La liqueur filtrée bouillante donne : 

» 1° Des bases précipitables par l’acétate de cuivre à froid (ce précipité 
n’est complet qu'après vingt-quatre heures). Les bases, ainsi précipitées 
“par le cuivre, mises en liberté par H?S, sont acides et donnent des chloro- 
platinates solubles et cristallisables. Elles rappellent par leurs propriétés 
les acides carbopyridiques. 

» 2° Des bases précipitables par l’acétate de cuivre à chaud seulement. 
Ce sont des bases xanthiques; elles en possèdent tous les caractères. 

» 3° Des bases que l’acétate de cuivre ne précipite pas. C’est le groupe 
le plus important. On sépare des liqueurs qui les contiennent l’excès de 
cuivre par H*S, et l’on évapore à sec. En reprenant par l'alcool, il peut 
resler de la guanine, de la créatinine et même de la créatine, tandis qu’il se 
dissout des bases telles que la névrine CH'*AzO, la choline C*H'° AzO?, 
les butylènediamines et analogues, la neuridine C*H'*Az?, les éthylèni- 
mines, les bases hydropyridiques et homologues, ainsi que des alcaloïdes 
qui donnent abondamment du pyrrol lorsqu'on les distille avec la chaux. 
Tous ces corps sont très vénéneux. 

» Bases C. — La liqueur alcoolique d’où les Bases B ont été précipitées 
par le HgCl® est privée d'alcool par distillation et traitée par l’hydro- 
gène sulfuré, puis par l’acétate de plomb; la liqueur filtrée, débarrassée 
de métaux par H°?S, est évaporée. Les dernières bases y sont contenues 
dès lors de nouveau principalement à l’état d'acétates. On évapore à sec; 
la créatine et les bases analogues restent lorsqu'on reprend le résidu par 
l'alcool faible. La liqueur, privée d’alcool, contient les autres bases : oxy- 
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éthylènamine, méthylguanidine, etc., que l’on sépare, suivant les cas, par 
l'emploi successif de l'acide picrique en liqueur acide, et surtout par cris- 
tallisations fractionnées à l’état de chloroplatinates. Presque toutes ces 
bases non précipitables par le Hg Cl? sont vénéneuses. Elles sont moins 
abondantes que les précédentes. 

» [. Gélatine, peptones, matières extractives. — La gélatine du bouillon 
provient surtout de l’action de l’eau bouillante sur les collagènes de la 
viande. Elle peut se séparer du bouillon concentré, grâce à sa non-dialy- 
sabilité, et se précipiter alors par le phosphomolybdate. On la met en li- 
berté par ébullition de ce précipité avec l’acétate de plomb. 

» Les matières extractives indéterminées se retrouvent dans la partie 
du bouillon non précipitable par le réactif précédent; on sépare la liqueur, 
on la porte à 100° en présence d’un léger excès de baryte, on filtre, on en- 
lève la baryte par SO*H?, enfin on évapore, sèche, pèse et soustrait 
les sels minéraux et autres composés déjà dosés. 

» Les peptones n’existent dans le bouillon qu’en quantité peu sensible. 

» K. Graisses et autres substances solubles dans l’éther, — La viande à 
dégraisser doit être pulvérisée, séchée et épuisée à l’éther ordinaire dans 
l’extracteur continu. L’éther enlève, outre les corps gras, quelques autres 
substances qui se dissolvent aussi dans l’eau (acides lactique et analogues, 
lécithines, etc.)..On sèche les graisses dans l’acide carbonique. 

» L. Glycogene, glycose. — On concentre rapidement dans le vide, à 4o°, 
le bouillon répondant à 300%" de viande et, sans filtrer, l’on précipite par 
l’iodure double de mercure et de potassium avec additions successives 
d’acide chlorhydrique. Après filtration, on ajoute à la liqueur quarante fois 
son volume d’alcool absolu. Le précipité qui se dépose peu à peu est 
redissous dans l’eau bouillante et la liqueur, réduite à 50°, est additionnée 
de 4° d’acide chlorhydrique d’un poids spécifique de 1,09; le tout est 
mis à digérer trois heures à 95°. Dans ces conditions, le glycogène passe 
tout entier à l’état de glycose, que l’on dose par le réactif cupropotassique 
grâce au procédé des touches au ferrocyanure (!). 

» La glycose se recherche, dans le bouillon, par les méthodes ordinaires. 

» M. Ammoniaque et sels ammoniacaux. — Après faible acidulation, le 
bouillon concentré au cinquième dans le vide à 45°, est placé sous une 


— 


(1) On ne doit pas, comme on le fait généralement, compter comme glycogène 
la totalité du précipité que donne l'alcool absolu. La méthode de Brucke, même mo- 
difiée par Boehm, donne des résultats trop élevés. 
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cloche de verre posée sur le mercure dans une large capsule, et au-dessus 
d’un vase à acide sulfurique décime titré. On fait un vide partiel dans la 
cloche en aspirant un peu d’air, et par un entonnoir à robinet on laisse 
couler dans le bouillon concentré un lait de chaux clair. Au bout de huit 
jours on titre de nouveau l’acide sulfurique. La différence des deux titrages 
donne l’ammoniaque totale. 

» N. Sels solubles et insolubles. — Ils ont été dosés par les méthodes ha- 
bituelles. 

» O. Gaz. — Ils étaient extraits en général chaque jour par la pompe 
à mercure. On y reviendra. 

» R. Acidue. — L’acidité a été prise, dans les extraits faits à froid ou à 
chaud, en se servant de phtaléine. On soustrayait, pour le calcul, la petite 
quantité de soude titrée nécessaire pour amener le virage du réactif dans 
un même volume d’eau distillée. 

» Q. Acide lactique libre; lactates. — T’acide lactique libre était directe- 
ment extrait par l’éther du résidu du bouillon; celui des lactates était ensuite 
mis en liberté par un peu d’acide chlorhydrique, évaporation et extraction 


nouvelle par l’éther. 


» Dans une partie mise à part on cherchait qualitativement les lactates 
par la méthode d’Uffelmann (phénol et Fe?CIf très étendus, dont la cou- 
leur améthyste passe au jaune par une trace d'acide lactique). 

» Après avoir fait connaître nos méthodes et résumé nos résultats dans 
un Tableau d'ensemble, il nous reste à en tirer les conclusions. C’est ce 
que nous ferons dans une prochaine Communication. » 


PALÉONTOLOGIE. — Sur le Bramus, nouveau type de Rongeur fossile des phos- 
phorites quaternaires de la Berbérie; par M. A. Pouer. 


« Les faunes fossiles de petits Vertébrés ne sont pas faciles à reconsti- 
tuer, surtout parce que leurs débris osseux échappent, par leur exiguité, 
aux recherches des naturalistes. Il faut, pour que ces débris attirent l’at- 
tention, qu'ils se montrent réunis en quantité considérable dans les gise- 
ments qui les renferment. C’est le cas qui se présente en Algérie et en 
Tunisie, dans quelques dépôts récents exploités ou recherchés comme gise- 
ments de phosphorites, soit dans des fentes de rochers, soit dans des 
grottes ou dans des cavernes; sauf la question de leur ancienneté, ces 
dépôts rappellent ceux des Causses du Rouergue, qui contenaient tant de 
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richesses paléontologiques; la roche plus ou moins concrétionnée est 
parfois uniquement constituée par un magma de petits ossements plus ou 
moins brisés, enchevêtrés sans ordre et sans connexions, et séparés de 
leur épiphyse, lorsqu'ils n’appartenaient pas à des animaux adultes. Il est 
le plus souvent très difficile de les retirer de leur gangue à cause de leur 
fragilité et de leur adhérence à la concrétion qui les enduit sans garnir tou- 
jours leurs intervalles. Il me paraît qu’on ne peut attribuer ces accumula- 
tions qu'aux Rapaces nocturnes qui venaient dans ces refuges de jour 
achever tranquillement leur digestion. On sait que ces oiseaux engloutis- 
sent leurs petites proies sans les dépecer et que les résidus de la digestion 
sont rassemblés en pelotes au centre d’un feutrage de plumes et de poils, 
et rejetés pir la gorge. Ces réjections s'accumulent sous les refuges et, après 
destruction du feutrage, aidé sans doute par le piétinement des Mammi- 
fères qui se réfugient dans les mêmes abris, elles constituent le magma 
osseux, auquel peut venir s'ajouter le guano des Chauves-souris et autres 
animaux Cohabitants. 

» Le gisement qui fait principalement l’objet de cette Note m'a été 
signalé dans le pays des Trara de Nédroma, vers Ain-Mefta, par M. Mer- 
cier, contrôleur des mines, qui s'occupe surtout de la question des phos- 
phorites du sud de la Tunisie. M. le contrôleur Drot, en résidence à 
Tlemcen, sur la recommandation de M. l'ingénieur en chef Pouyanne, 
mon collègue du service géologique de l'Algérie, a bien voulu aller sur 
place recueillir des échantillons de la roche et des fossiles, pour être sou- 
mis à une étude attentive de laboratoire. 

» Ce qui m'avait particulièrement frappé dans le premier échantillon 
remis par M. Mercier, c’est une mandibule d'un Rongeur, dont les molaires 
bien conservées montraient la structure si particulière de celles des types 
des Campagnols, des Rats d’eau, Ondætra et Lemmings. Or ces types sont 
absolument étrangers à l’Afrique à notre époque; toutes les citations des 
anciens catalogues d'espèces africaines de cette famille ont été reconnues 
erronées. Il devenait donc particulièrement intéressant d’en déterminer 
l'espèce, pour savoir si elle ne se rapporterail pas à quelqu’une des espèces 
assez nombreuses qui vivent en Europe, en Asie et même dans l'Amérique 
du Nord, d’où elle aurait pu émigrer. Il y avait aussi à rechercher si elle 
ne serait pas identique à celle que G. Cuvier a fait connaître dans ses 
Recherches sur les ossemenis fossiles des brèches de Cétte, de Corse et de Sar- 
daigne, qu'il n'avait pu altribuer à une espèce vivante connue, L'auteur 
s’est surtout attaché à faire remarquer combien il était intéressant de 
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constater que le genre Campagnol était étranger à l’époque actuelle à l'ile 
de Sardaigne, où le fossile a dû pulluler. C’est le cas qui se présente pour 
l'Algérie. 

» Mais j'ai pu bien vite constater que le fossile barbaresque n'avait 
aucune affinité avec les précédents et que, non seulement il était d'espèce 
distincte, mais encore qu’il était d’un type assez différent pour constituer 
au moins un sous-genre, et même assez aberrant dans la famille. Il n’en 
reste pas moins acquis que dans les temps quaternaires la faune barba- 
resque possédait un représentant plus ou moins approché d’un type orga- 
nique qui en est actuellement exclu. 

» Les molaires montrent sur leur couronne la structure de celles du Rat 
d’eau, dont elles ont à peu près les dimensions. On y voit une double 
série d’encoches et d’angles alternatifs qui correspondent latéralement à 
des arêtes saillantes, 5 en dedans et 4 en dehors à la première dent infé- 
rieure, 3 de chaque côté aux deux suivantes inférieures et aux deux pre- 
mières supérieures et 2 seulement avec arête postérieure à la troisième d’en 
haut. Chez Arvicola cette dernière est beaucoup plus compliquée, ayant 
trois paires d’arêtes et un fort contrefort postérieur. Dans le fossile les sil- 
lons sont moins profonds, à angles moins vifs, ainsi que les arêtes, et les 
lignes d’émail ne se soudent pas d’un côté à l’autre de la couronne, ainsi 
qu’elles le font chez Arvicola; il en résulte une ligne médiane continue de 
dentine sur la couronne, au lieu d’une série alternative de petits triangles 
bordés d’émail ; de sorte que la dent d’Arvicola est, en réalité, formée de 
deux rangées de prismes distincts, tandis que celle du fossile est un prisme 
unique fortement sillonné sur les côtés. Ily a plus de ressemblance avec 
certains Gerbilles, qui ont cependant les molaires bien moins prismatiques 
et autrement constituées. 

» Les molaires des Arvicola ne sont jamais radiculées, sauf peut-être 
chez les très vieux sujets. Dans notre fossile, je les ai trouvées toujours 
radiculées dès qu’elles percent l’alvéole dentaire; leur fût, quoique fran- 
chement prismatique, est bien moins allongé. Les deux racines, à la vé- 
rité, sont très longtemps ouvertes à leur extrémité, mais elles sont de 
bonne heure parfaitement distinctes l’une de l’autre. La troisième molaire 
inférieure, un peu plus arquée que dans Arvicola, ne descend pas à la face 
interne de l'incisive, mais reste tout à fait au-dessus, et ses racines seules 
s’insinuent un peu latéralement sur cette face. 

» L’os mandibulaire présente des différences beaucoup plus impor- 
tantes. Son apophyse angulaire, restant presque dans le plan général de 
C. R., 1892, 1 Semestre. (T. CXIV, N° 21.) | 190 
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l'os, ne fait en arrière qu’une légère saillie bordant la branche montante, 
qu'elle suit très haut sous le condyle pour se terminer en simple petit 
cran. Il y a une grande analogie de forme avec ce que l’on voit chez les 
Castors. Dans Arvicola, au contraire, l’apophyse angulaire est basse et se 
rejette obliquement en arrière en forme de cuilleron fortement crochu et 
tordu, rappelant du reste, sauf cette torsion, la disposition de cette partie 
chez les autres Muridés. Les Lemmings constituent un sous-genre de Campa- 
gnols hyperboréens, dont une espèce est descendue jusqu’en Auvergne à 
l’époque du Renne. Ils ne diffèrent d’Arvicola que par leur incisive infé- 
rieure, ne remontant pas dans la branche montante de la mandibule jus- 
que auprès du condyle, mais s’arrêtant sous la troisième molaire, qui a le 
fond de son alvéole en dehors et non en dedans du bout de l’incisive 
comme dans les Arvicola typiques. Il n’y à d’autre différence un peu impor- 
tante que dans le nombre des arêtes de la première molaire inférieure, de 
six de chaque côté. Notre fossile diffère moins, en cela, des vrais Arvicola, 
chez lesquels la troisième molaire inférieure, au lieu de rester supérieure 
à l’incisive, descend beaucoup en y formant une forte saillie intérieure, ce 
qui, avec la disposition de l’apophyse angulaire, donne à leur mandibule 
un aspect beaucoup plus tourmenté. 

» Je possède, d’un gisement voisin, vers El Sarria, chez les Beni-Ouar- 
sous, des portions de crânes qui montrent une autre particularité différen- 
cielle très importante. On sait que le trou sous-orbitaire, par sa forme et sa 
position, joue un grand rôle dans la classification des Rongeurs. Chez les 
Muridés, c’est une fissure plus ou moins étroite, qui s’élargit vers le haut 
plus ou moins brusquement à la racine de l’arcade zygomatique. Chez 
Arvicola, la fissure est peu étroite, mais de même forme. Chez le fossile, 
la fissure a disparu et il ne reste que l’élargissement supérieur qui prend 
une forme ovalaire et s’arrondit vers le bas, sans toutefois s'être sensible- 
ment agrandi. Ce n’est pas un passage au trou orbitaire des Écureuils et 
des Castors qui ne représente que la partie en fissure des Muridés, la partie 
supérieure s'étant oblitérée. Ce serait plutôt une tendance à la structure 
des Hystricidés, si ce foramen ne restait pas encore relativement très 
petit. Ces crânes différent, en outre, de ceux des Rats d’eau, en ce que 
l'intervalle des orbites est bien plus large, médiocrement étranglé en 
arrière, convexe en travers ou même un peu déprimé vers l'avant, au lieu 
de présenter une crête médiane saillante, comme däns le crâne du fossile 
de l’île de Sardaigne. 

» Il me semble qu'il ne peut plus rester de doute sur l’autonomie de ce . 
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remarquable fossile, auquel je crois pouvoir assigner une dénomination 
spéciale : Bramus barbarus; mais je suis moins affirmatif sur ses affinités 
avec la famille des Campagnols, et il y a lieu de croire qu’une connais- 
sance plus complète de son ostéologie ne pourra que renforcer ces dissem- 
blances, en même temps qu’elle nous rendra possible de fixer avec plus 
de précision sa place dans la série méthodique. 

» Les deux gisements qui m'ont fourni les matériaux de cette étude sont 
situés sur les confins occidentaux de l'Algérie. J'ai retrouvé le même fos- 
sile dans un gisement très analogue situé dans la vallée de la Medjerda, 
en Tunisie, en face de Souk-el-Arba, près des ruines de Bulla regia, accom- 
pagné de quelques autres espèces de petits Mammifères également trou- 
vés dans les gisements des Traras, tels qu'une Musareigne, et un Rat très 
voisin, mais différent du Mus rattus; ce qui permet d'admettre que la 
faune dont ces espèces ont fait partie s’étendait dans toute la zone tellienne 
de l'Algérie et de la Tunisie. Cette faune comprenait aussi quelques grands 
Mammifères, dont quelques-uns ont de curieuses affinités avec les Ours, 
mais de proportions très réduites, et les autres avec des Ruminants du 
groupe des Gazelles et des Tragélaphes. Mais aucun de ces animaux n’est 
suffisamment déterminé comme espèce pour nous renseigner sur la phase 
spéciale du temps quaternaire à laquelle appartient cette formation si 
particulière de phosphorites. J’essayerai dans une autre Communication sur 
les autres espèces à déterminer, trouvées dans les mêmes gisements, d’éta- 
blir au moins quelques probabilités; je me bornerai à indiquer ici que je 
la crois assez ancienne et peut-être de l’âge des dépôts marins à Strombus 
mediterraneus de la côte barbaresque. » 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS. 


M. Papy adresse une Note sur la théorie des parallèles. 


(Renvoi à l’examen de M. Picard.) 
M. Duroncuez soumet au jugement de l’Académie un Mémoire ayant 
pour titre : « Théorie rationnelle des cyclones et des orages ». 


(Renvoi à l'examen de M. Bouquet de la Grye.) 


M. Paquenx prie l’Académie de vouloir bien comprendre dans le con- 
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cours des Arts insalubres un chalumeau à essence minérale et un foyer 
de fils de platine demeurant incandescent au milieu de l’eau, qu'il a pré- 
sentés en 1891. 


(Renvoi à la Commission du concours des Arts insalubres. ) 


M. Paoueux prie l'Académie de vouloir bien comprendre dans le con- 
cours de Médecine et de Chirurgie l'appareil qu’il a présenté dans la séance 
du 9 août 18971, sous le titre de : « Disposition nouvelle perfectionnée du 
thermocautère de 1876 ». 


(Renvoi à la Commission des prix de Médecine et de Chirurgie.) 


M. Axpreas Mizivorevrren adresse une Note relative à un moyen de 
combattre le Phylloxera. 


(Renvoi à la Commission du Phylloxera.) 


CORRESPONDANCE. 


M. Berraezor appelle l'attention de l’Académie sur une brochure de 
M. B.-H. Thwaite ayant pour titre : « The calorimetric estimation of fuel 
and Notes on a new oplical pyrometer ». 

Dans cette Notice, le savant ingénieur anglais adopte, pour la détermi- 
nation des chaleurs de combustion, la méthode calorimétrique de M. Ber- 
thelot fondée sur l'emploi de la bombe, modifiée et rendue plus écono- 
mique par M. Mahler. 


ASTRONOMIE. — Sur la flexion du cercle mural de Gambey. Note 
de M. Périeaun, présentée par M. Wolf. 


« Dans une Note insérée au numéro des Comptes rendus du 21 octobre 
1889, j'ai fait connaître une méthode pour mesurer la flexion du cercle 
mural de Gambey, indépendamment de la lunette. Pour arriver à la 
flexion résultant de l’action combinée du cercle et de la lunette, il eût 
fallu chercher, à part aussi, la flexion de la lunette, par exemple, au 
moyen de l’appareil de M. Lœwy. Malheureusement, l'instrument ne se 


NRC di A 
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prêtant pas, aisément du moins, à une expérience de ce genre, J'ai dû 
recourir à un procédé peut-être moins rigoureux, mais très facile, et qui 
m'a permis de déduire les inconnues cherchées. 

» Voici le principe sur lequel je me suis appuyé. Supposons que nous 
voulions obtenir la flexion instrumentale pour une direction donnée de la 
lunette. Plaçons sur l'objectif et le micromètre, suivant un diamètre, deux 
plaques de celluloïd criblées de points très fins, commodes à pointer (voir 
la Note citée plus haut), et installons deux microscopes en face de ces 
plaques. Soient / la lecture de la lunette ainsi transformée en cercle et c la 
lecture des microscopes ordinaires du cercle. 

-» Faisons tourner d’un angle de 180° et soient / et c’ les nouvelles lec- 
tures. Appelons / la flexion du cercle, * celle de la lunette, on aura 


ce + 2 f, 
l— [= ax —329, 


« étant le véritable angle de rotation. Soit F la flexion instrumentale, on 
déduit 
c—c—(l—1—=2(f +9) —=2F. 


» Pour que cette équation s'applique aux observations astronomiques, 
il faut supposer seulement que, dans la flexion de la lunette, le tube seul 
se déforme et que le fil mobile demeure rigide. Or cette supposition est 
ici vraisemblable, car le champ étant d’une faible étendue (16 minutes), le 
fil de la vis micrométrique n’a guère que o",02 de longueur et, par suite, 
ne doit pas fléchir sensiblement. 

» On s’est assuré, de plus, que la vis n'avait pas de mouvement propre, 
en constatant que la coïncidence du fil mobile avec le fil fixe restait la 
même dans toutes les positions de l'instrument. 

» Au surplus, il importait surtout d'acquérir des résultats précis pour 
la direction verticale de la lunette et dans ce cas l'hypothèse adoptée devient 
rigoureusement exacte. 

» Les déterminations ont été effectuées dans quatre directions de la 
lunette, savoir : les trois directions données par les six microscopes ordi- 
naires deux à deux et la direction verticale. Au moyen d’une disposition 
spéciale due à notre habile constructeur M. Gautier, les traits des extré- 
mités de la lunette ont été pointés dans les trois premiers cas par les mi- 
croscopes du cercle même, et dans le quatrième par deux microscopes 
auxiliaires encastrés dans le pilier. 
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» La lecture à l’index était 15° quand la lunette vise le zénith; voici les 
valeurs de F obtenues pour les directions ci-après : 


DBD A ao A TE HORS — 0,1 
SUD RER AO: OP TE RENE — 0,14 
MOT dpt 0 tee IN TMEMATRIS EL. — 0,19 
ORNE PR EURTS PPPREURTS RAT.e + 0,10 


» Ces résultats extrêmement faibles démontrent que la flexion pro- 
venant des effets combinés du cercle et de la lunette est pour ainsi dire 
négligeable : c'est ce qu'avait prévu Villarceau en remarquant que la 
lunette devait faire corps avec le cercle auquel elle est accrochée par ses 
extrémités. 

» D'autre part, les observations du ciel réfléchi, corroborées par le 
collimateur Faye, ont conduit à une formule de flexion F — a cosz, où a 
possède une valeur très notable. Il faut donc de toute nécessité conclure 
que cette erreur instrumentale provient de l'axe conique de rotation, 
lequel, en même temps qu'il tourne sur lui-même, se balance dans son 
enveloppe. 

» Des expériences nombreuses ont confirmé cette manière de voir et 
appris que ce coefficient a varie avec le serrage de l’écrou qui maintient 
l'extrémité libre de cet axe. Plus le cercle est libre, plus & augmente. 

» On a observé le nadir et le collimateur zénithal successivement avec 
l'instrument normalement serré et avec l'instrument éloigné du pilier de 
i®% environ. Après le desserrage, la lecture au nadir obtenue en premier 
lieu augmentait de 1” et l’angle nadir-zénith croissait de 0”, 5, et la flexion 
a pour effet précisément dans le cas ordinaire d'augmenter cet angle égal 
à 180° de 1”,4. 

» Ces effets de flexion sont donc bien dus à l’axe instrumental. Ainsi 
se trouve expliquée cette flexion anormale maxima pour la direction verti- 
cale de la lunette. 

» Il est à remarquer que ni les collimateurs horizontaux, ni l’appareil 
de M. Læœwy n'auraient fait soupconner l'existence d’une pareille erreur. 
Il a fallu, pour la révéler, d’abord l’observation d’un grand nombre d’étoiles 
réfléchies et plus tard l'installation du collimateur zénithal. Les difficultés 
qu’on rencontrait autrefois pour se procurer un bain de mercure suffi- 
samment calme expliquent d’ailleurs comment une erreur aussi sensible 
avait pu échapper aux anciens observateurs du cercle de Gambey. » 
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ASTRONOMIE. — Sur les apparences actuelles de l'anneau de Saturne. 
Note de M. G. Bicourpan, communiquée par M. Mouchez. 


« En ce moment le plan des anneaux de Saturne passe presque exacte- 
ment par la Terre, circonstance des plus favorables pour l'observation des 
phénomènes qui peuvent dévoiler la forme de la section de ces anneaux. 
On sait bien, en effet, que leurs surfaces ne sont pas exactement planes, 
mais la position et la grandeur relative des bourrelets sont assez mal con- 
nues. Parmi les apparences que je viens d’observer le 21 de ce mois il en 
est une qui paraît intéressante à signaler sommairement pendant qu’il est 
encore possible de l’étudier. 

» Le Soleil, situé à 3° au-dessous du plan de l’anneau, éclaire sa face 
australe; et de la Terre on voit cette même face, mais sous une obliquité 
très grande répondant à un abaissement de 0°23' par rapport au même 
plan. 

_» Dans ces conditions, à la lunette de l’équatorial de la tour de l’ouest, 
le bras précédent de l'anneau n’a rien présenté d’anormal ; cependant sa 
largeur, qui devrait croître un peu en se rapprochant de la planète, va au 
contraire en s’amincissant légèrement. Pour le bras suivant cet amincisse- 
ment est beaucoup plus prononcé; il commence à ? de la longueur du bras 
à partir du bord extérieur, se continue bien graduellement et produit l’ap- 
parence d’un coin lumineux, régulier et très aigu, dont le sommet aboutit 
au globe de la planète. Ce sont là les apparences que j'ai observées à plu- 
sieurs reprises depuis le 7 de ce mois. En outre, le 21, ce bras suivant 
présentait une protubérance située à peu près vers la division de Cassini. 

» Pour exprimer au mieux et sans figure ce que j'ai aperçu ce jour-là je 
dirai que cette apparence pourrait être produite par une élévation de ni- 
veau bordant la séparation de Cassini et produisant sur la face australe un 
bourrelet lumineux qui doublait à peu près en ce point l’épaisseur appa- 
rente de l’anneau. Sa largeur égalait environ sa hauteur, et son éclat 
surpassait celui des régions voisines; ce n’était pas un point posé sur l’an- 
neau, mais l'accroissement d’éclat se prolongeait dans toute l’épaisseur 
de l'anneau. On n’a pu apercevoir rien d’analogue sur le bras précédent. 
Le 21 mai, les images étaient assez belles et ce phénomène a été vu avec 
les grossissements de 154 et de 332 fois; mais le lendemain je n’ai pu le 
revoir : les images étaient ce jour-là assez calmes, mais diffuses. » 
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MÉCANIQUE ANALYTIQUE. — Sur les intégrales de 1a Dynamique. 
Note de M. P. Painrevé, présentée par M. Darboux. 


« Dans une Note des Comptes rendus (mars 1889), M. Darboux a énoncé 
ce théorème : St l’on sait résoudre le problème du mouvement d’un point M 
sur une surface pour une certaine fonclion de force, on sait déterminer les 
géodésiques de cette surface. Je me propose de généraliser ici cette indica- 
lion de M. Darboux. 

» Soit S un système matériel dont les liaisons sont indépendantes du 
temps et qui est soumis aux forces données Q;(g,,...,gqx). Dans les équa- 
tions canoniques du mouvement, faisons le changement de variables 


I tt Uk 


Pie P:= = +) Pr be fs Qr: 
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ORROK x Ne OK 90K 
» -— ce que deviennent les dérivées =; — 
du; qi Pi 0qi 


fonction canonique K quand on y remplace p,, Pas +, Px PAT I, U,, ..., Uy, 
ces équations s'écrivent 


de la 


si l’on désigne par 


r dh MAUR dr: Es 
ET nr Gr ment 
D — -— 20 JMS 
6 ( ANT Qi) Ou, ÉPAEUE & 
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du; SRE di LA dQi+1 5 r* (uit Qi — Q;41) 


Soit fr, U,, ..., Uxs Gus ses Qn 0) = &« une intégrale première de ces équa- 
tions : 4 moins que r — 0 ne soit un point singulier transcendant de f (pour 
toutes valeurs de ..., #;,,, ..., gs ..., 0), on peut développer f suivant 
les puissances croissantes (entières ou fractionnaires) de r 


ue 
farièGsnt et re iqh) 
+ 


SEL (ei 
Ar (ue ds Us dire TR) AE AS Er (ui 0 


On montre aisément que : 1° ® — $ est une intégrale des équations (1), où l'on 


[na 

annule tous les Q;; 2° que f est de la forme f = r°(4 + r?4 + r'Ÿ' +...) ou 
se décompose en une somme d'intégrales de cette forme. I suit de là qu’on 
peut toujours remplacer f par une intégrale régulière dans le voisinage 
de r — 0. Si dans (1) tous les Q; sont nuls, tous les termes du développe- 
ment de / sont des intégrales. = 
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» Le point r — o peut-il être un point transcendant de f? Tout d'abord, 
observons qu’il existe toujours 24 intégrales distinctes de (1) régulières 
pour r = 0, par exemple les intégrales 


0 
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Hnbrinteprale rquelconque est'égale à F(r°,00, ..., ui, ,..+Qéuscee); 

elle n’admet r — o comme point transcendant que si 7° — o est un point 
f : 0 0 

transcéndant dé F, quels que.sotent 00,,..., ui, ..., Qiiis see e 


Aux 24 intégrales (2) correspondent 24 intégrales © — £ du problème 
des géodesiques relatif à S. Ces intégrales ne sont pas nécessairement dis- 
tinctes; mais nous allons montrer que, moyennant certaines transforma- 
tions convenables, on peut toujours de j intégrales distinctes f de (1) dédurre 
j intégrales distinctes y des mêmes équations où tous les Q; sont nuls. Ceci sup- 
pose seulement que 7 = o ne soit pas un point transcendant de f. 

_» Iléest facile, dans tous Les cas, de ramener les j intégrales à la forme 


3 { ÉREurs D AIT AT); bus. qe m0) +4 
( ) | —. pin 2. 
RC | GE, ad dre did) Ty), 


où m est égal à o ou à 1. A ces intégrales correspondent les 7 intégrales des 
géodésiques 9, =; = Ê;, v;=7r"4;—/f;. En premier lieu, si ces j inté- 
grales © ne sont pas distinctes, on peut supposer 72 — 1. Car soit »m — o et 
Qi = F(p,, ..., ®;);3 la fonction f = F(f,, ..., j;) est une intégrale de (1) 
qui pour r = 0 se réduit à Dirs CL n’admet pas 7 — o comme point transcen- 
dant; la différence f’ = f;,, — F(f,,..., f:) qui n’est pas identiquement 
nulle est de la forme 


OUT SOPE PP AN TA EU 4 (CRETE 
1 
en substituant dans (3) f'” à j; et f; à /::,, on donne à m la valeur 1. Soit 
donc m = 1; la dernière intégrale »; est toujours distincte des précédentes ; 
il suffit de prouver que si £ est le nombre des intégrales @,,...,9;_, dis- 
tinctes, on peut substituer à (3) un système analogue où ce nombre est 


augmenté d’une unité. Par hypothèse, on a6;,, = F(o,,..., ;); à l’inté- 
! 
grale f” — $ (où /”’ a le même sens que tout à l'heure) correspond l’inté- 


grale »’ des géodésiques. Si 9’ est distincte de »,, ...,0;, il suffit de substi- 
C. R., 1892, 1 Semestre. (T. CXIV, N° 21.) 101 


Cu) 
tuer /” à f,, pour que le théorème soit démontré; sinon, on raisonne sur 
J' comme sur /;,,, et ainsi de suite. 

» Je dis que l’on arrive ainsi à une intégrale + distincte de ®,, ..., 9;; 
autrement, si grand que fût +, /;,, vérifierait l'égalité 


PO NI ee 
HSE PIE eco À) JT GE: 


or, si dans /;,, on remplace v et z des variables ..., u;,,, ..., qi, ..., 0 en 
fonction de /;, f,, ..., f, (ce qui est toujours possible), la fonction (/;,,) 
ainsi obtenue n’admet pas /; — o comme point transcendant et se laisse 
développer suivant les puissances croissantes (entières ou fractionnaires) 
de f;; mais, d’après (4), les coefficients du développement dépendraient 
seulement de /,, ..:, j; et l'on aurait (f,,) = F'(;, Ji... fi) les Jinté: 


grales / ne seraient donc pas distinctes. La proposition est établie. 


(4) 


» J'ajouterai les remarques suivantes : 1° si les 7 intégrales fsont compa- 


tbles [les conditions (/f,, f;) = o sont vérifiées], les intégrales o sont com- 
patibles; 2° de 7 intégrales f algébriques et rationnelles par rapport aux p;, 
on peut déduire 7 intégrales o rationnelles distinctes. On sait d’ailleurs, 
d'après un théorème de M. Kænigs, que si un problème admet ; intégrales 
algébriques par rapport à p,, il existe par le fait même des intégrales ra- 
tionnelles dont 7 au moins sont distinctes. Enfin, quand dans le voisinage 


de p, —=p; = ...— 0, l'intégrale f se laisse développer suivant les puis- 
: L P nt 
sances croissantes des p;, ou est le quotient G de deux termes ainsi déve- 


loppés, P et Q ne doivent renfermer chacun que des termes de même pa- 
rité, sinon on peut déduire de f deux intégrales de la même forme pour 
lesquelles cette condition est remplie. Cette remarque s'applique notam- 
ment aux intégrales rationnelles. 

» En définitive, chaque fois qu'on connaît le mouvement du système S 
pour certaines forces Q;(q1, ..., qx), on connaît le mouvement de S pour 
Q,=Q;=...= Q;=— 0. Il faudra donc résoudre avant tout le problème des 
géodésiques ; on donnera aux 24 intégrales o; de ce problème la forme la 
plus simple; quels que soient les Q,, il existe une infinité de systèmes 
de 24 intégrales f distinctes de la forme : f;= o,(1 + r°y;); c’est un de 
ces systèmes qu’on cherchera à déterminer. Ou bien encore on cherchera 
un système complet d’intégrales /; correspondant à un système complet 
d'intégrales ;. 

» Quand les forces Q; sont très petites, Q;= ez;, ji est de la forme 


fi= oi + erd;+ertdi +... 
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Si l’on veut étudier le mouvement dans un intervalle de temps donné, ou 
encore si les perturbations apportées par les forces Q; restent très petites 
dans toute la durée du mouvement, on peut arrêter le développement de f; 
au second terme. 

» Les résultats précédents renferment comme cas particuliers les théo- 
rèmes bien connus de MM. J. Bertrand et de M. Massieu. Il est facile de 
les étendre au cas où les forces dépendent des vitesses de telle façon que 
Q;= Q;+ Q;, les Q;, Q étant homogènes et respectivement de degré y’ = 2, 
uw’ 2 par rapport aux p; (exemple, mouvement d’un point mobile avec 
frottement sur une surface). Plus généralement, ils s'étendent aux sys- 


tèmes canoniques pour lesquels la fonction K est homogène et de degré y 
£ 1 


par rapport aux variables p,, ..., Di, Qiu, ..., qx t “7, ou encore par 
1 
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MÉCANIQUE ANALYTIQUE. — Sur les équations de la Dynamique. 
Note de M. R. Liouvizze. 


« Soient x,, æ,, ..., æ,, les paramètres qui déterminent les positions 
des points d’un système matériel S, à un instant quelconque #; æ°,æ,, …, 
æ, leurs dérivées par rapport à cette variable £. Je suppose que l’inté- 
grale des forces vives existe, et je désigne par T la demi-somme des forces 
vives, par U la fonction des forces, par 4 la constante de l’énergie. 

» Représentons par 6 une inconnue auxiliaire et considérons l’expres- 
sion suivante 


Gi 
(1) T — U? 


la fonction U et les coefficients de la forme quadratique T renferment x,, 
Lys... Xmy Une façon arbitraire, mais ne contiennent pas £. 

» J'imagine qu’on regarde 
gra 


Po Tr 


comme étant la demi-somme des forces vives d’un système matériel S,, 
auquel ne sont appliquées aucunes forces. Les équations du mouvement 


seront, pour ce dernier, 


CAPE RO À 
ne) - 3e —# Ut dx; 7 (IS1£m), 
(2) en 


. (5) = 0. 


» Il y a une intégrale immédiatement visible, 


Et 


(a + 
y = une constante C; 
] 
je donne à C la valeur 1 et j'ai ainsi une solution particulière, pour la- 
quelle les relations suivantes sont satisfaites, 


(3) AC 


or ce sont celles qui définissent le mouvement du système $. 

» Les équations (2), qui les comprennent, ne dépendent en rien de la 
constante À et le choix de celle-ci demeure arbitraire. 

» On voit que, s’il s’agit d'étudier, en général, le mouvement d’un sys- 
tème de points soumis à l’action de forces qui dérivent d’un potentiel et, 
notamment, les transformations que peuvent subir les équations de ce 
mouvement, il est permis de se borner aux cas où les forces s’évanouis- 
sent, c'est-à-dire au problème des géodésiques généralisé. 

» Les résultats obtenus pour ce dernier problème s’étendent d’eux- 
mêmes, et sans déterminer la constante de l’énergie, aux Cas, en appa- 
rence plus généraux, où les forces existent et admettent un potentiel. » 


MÉCANIQUE ANALYTIQUE. — Équation approchée de la trajectoire d’un pro- 
Jectile dans l'air lorsqu'on suppose la résistance proportionnelle à la qua- 
trième puissance de la vitesse. Note de M. pe SPARRE, présentée par 
M. Resal. 


_ « Le capitaine Zaboudski, de l'artillerie russe, a donné une solution de 

cette question au moyen des fonctions elliptiques et en partageant, pour 
les grands angles de projection, la trajectoire en trois arcs. Je vais indi- 
quer les principes d’une méthode qui donne des résultats presque iden- 
tiques au moyen de fonctions élémentaires. 
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» Dans le cas où la résistance est proportionnelle à la quatrième puis- 
sance de la vitesse, on a 


y réa 
: P 
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où J est l'accélération de la résistance en mètres, p le poids du projectile 
en kilogrammes, d le calibre en décimètres, i un coefficient dépendant de 
la forme du projectile, A la densité de l’air au point de départ, a un coef- 
ficient estimé à 0,00008 par Saint-Robert et destiné à tenir compte de la 
variation de cette densité avec l'altitude, y l’ordonnée verticale du projec- 
üle par rapport au point de départ, À un coefficient constant, » la vitesse 
du projectile. 
» Une formule connue donne 


3 2 ares 
(1) PRE (4); 


en désignant par 0 l’inclinaison sur l'horizon de la tangente, et posant 
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Mais, si l’on remarque que, pour une valeur donnée de y, les deux valeurs 
de cos, l’une sur la branche ascendante, l’autre sur la branche descen- 
dante de la trajectoire, sont, en général, peu différentes, on pourra poser 


(!) En remarquant que 
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Le . Ù # cos0 GE dx? sy PER 
PTE ds, Pat PRE cos*0 x? 
RU 
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les deux équations du mouvement 
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En différentiant la seconde et ayant égard à la première, on obtient 


| ENRPrE 


— 2 
gt PTE p* cosÿ 0 


: ce qui revient à l'équation (1) du texte. 
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avec une exactitude suffisante, pour les applications, 


RE = — by, 


« et B étant des coefficients constants convenablement choisis. Si alors 
nous faisons de plus 


2 o2? d 
Dates. NE 32—= UT, 
| 
l'équation (1) devient 
dx Le 
D MsBL += oO, 


et, en tenant compte des conditions initiales, on a pour son intégrale 
ane ! £ 
(2) 7 = — jn(z Pre TT (5) — grecs," CG), 
où l’on a posé 
n(s)= —3+e + 2e ?cos 
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C’est l'équation cherchée de la trajectoire. 
» On obtient d’ailleurs des valeurs satisfaisantes pour les coefficients 


et a comme il suit : on prend 
CARTE 6 RS 


puis, comme première approximation de &, 
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où ?, désigne la vitesse au sommet de la trajectoire, calculée par la for- 


mule connue 
log tang E —— +) 
Le ai 2 RUE 2 PARU RL ET | 
RER UN 4e + séc?0 +) séet, tang0, + 5 ff 
Au moyen de cette première approximation et par l’équation (2) de la tra- 
jectoire, on calcule la flèche Y de la trajectoire; on n prend ensuite comme 


_valeur définitive de 8 


.n,s6c004—1 nes 
mean on EL 
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On obtient de cette façon, par des fonctions élémentaires, des résultats 
presque identiques avec ceux de la méthode de Zaboudski. » 
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MÉCANIQUE APPLIQUÉE. — Recherches expérimentales sur le matériel de 
la batellerie. Note de M. F.-B. ne Mas, présentée par M. Sarrau. 


« Les notions théoriques que nous possédons sur la résistance des 
fluides sont insuffisantes pour calculer l'effort nécessaire au mouvement 
d’une embarcation dans l’eau. 

» En ce qui concerne les navires de mer, l’étude expérimentale de la 
résistance des carènes a donné lieu, dans les divers pays, à des travaux 
nombreux et importants; mais, pour ce qui est des bateaux de navigation 
intérieure, elle n’a pour ainsi dire pas été abordée. 

» Il ne paraît cependant pas possible d'appliquer & priort aux bateaux 
de navigation intérieure les résultats obtenus sur les navires de mer. 
Ceux-ci sont tout en formes, tandis que ceux-là présentent généralement 
une longue partie rectangulaire comprise entre deux extrémités plus ou 
moins affinées de petite longueur. D'autre part, les expériences sur les 
navires de mer se font à de très grandes vitesses. Il est rare qu’on y con- 
sidère des vitesses’ inférieures à 6 nœuds, tandis que cette vitesse de 
6 nœuds (3",084 par seconde, 11“",r102 à l'heure) peut être, au con- 
traire, considérée comme un maximum pour le matériel de la navigation 
intérieure. 

» Des expériences spéciales paraissent donc indispensables; nous les 
avons entreprises avec l'approbation et aux frais du Ministère des Travaux 


publics. 


» Nous opérons ‘par voie de remorquage direct et nous croyons nous être mis à 
l'abri des critiques auxquelles cette méthode n’a pas laissé de donner quelquefois 
prise. Les instruments que nous employons sont, en effet, tellement combinés qu'ils 
donnent à chaque instant, d’une part, l'effort de traction exercé sur le bateau remorqué; 
d'autre part, la vitesse relative réelle du bateau et de l’eau. 

» L’effort de traction est exercé par l'intermédiaire d’un dynamomètre hydraulique; 
la pression de l’eau et, par conséquent, l'effort sont mesurés avec un manomètre enre- 
gistreur du système Richard. 

» Pour déterminer la vitesse de l’eau par rapport au bateau, nous nous servons d’un 
appareil en tout semblable à l’anémomètre, installé également par MM. Richard 
frères au sommet de la tour Eiffel, et qui inscrit les vitesses réelles du vent sur un 
enregistreur de vitesses (Cinémographe) installé dans les bâtiments du Bureau cen- 
tral météorologique. 

» Manomètre et Cinémographe enregistrent simultanément toutes les variations de 


1 
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l'effort et de la vitesse. Lorsque, pendant un temps suffisamment long, lun et l’autre 
sont restés constants, ce qui se manifeste par l’horizontalité des lignes tracées sur les 
enregistreurs, on peut conclure que l'effort est bien celui qui correspond à la vitesse. 
On a donc les coordonnées d’un point de la courbe de résistance totale, courbe con- 
struite avec les vitesses comme abscisses et les efforts de traction comme ordonnées. 


» Six bateaux ont été expérimentés en 1890 dans une partie de la Seine 
où le courant est presque insensible et dont la section peut être considérée 
comme indéfinie : deux péniches flamandes, une toue de la Saône et trois 
flûtes de la haute Seine. Les résultats des expériences sont résumées dans 
le Tableau ci-après, qui donne tout d’abord les dimensions caractéristiques 
des bateaux. Nous nous bornerons, sur ce point, à rappeler que le coefft- 
cient de déplacement ou coefficient d’affinement d’un bateau est le rapport, 
toujours inférieur à l’unité, du déplacement réel au volume du parallélépi- 
pède rectangle circonscrit à la portion immergée de la coque. D’après les 


1 
notations indiquées, on a la relation 
É 


| 
| 
| 


D—ixLxXIxXt. 


» Le coefficient de déplacement donne, en somme, «la mesure des sacri- 
fices faits à la forme dans la construction du bateau. 

» Le Tableau en question contient encore pour chaque bateau : 1° la 
résistance, par mètre cube (ou tonne) de déplacement, à diverses vitesses 
relatives, renseignement particulièrement intéressant au point de vue in- 
dustriel; 2° la résistance, à la vitesse de 1%, par mètre carré de section 
mouillée au maître couple, c’est-à-dire précisément le coefficient K de 
l'ancienne formule R — KB° V?, dans laquelle R est la résistance totale, 
B*° l'aire de la section mouillée au maître couple, et V ia vitesse relative du 
bateau et de l’eau. 


Désignation des bateaux expérimentés. 
ER EC 


Péniches Toue Flûtes 
Dimensions des bateaux — — "I 
et résistance à la traction. Dalila. Ourouki. Julie. Lyonnais. Julie. Castor. 
Dimensions de la partie im- 

mergée : ” in # à : “ 
LLongneur/£ St ... 188,19 :38,00:24106; 08 LIST 447004 60 MES 
L. Largeur au maître-couple. 5,00 4,97 5,02 5,02 5,9ù à,02 
t. Enfoncement....... L 1,81 LOT 1690 1,47 1,43 1,65 


ô.Coefficientde déplacement 0,99 0,99 0,97 0,94 0,99 0,02 
D:DÉDACEMERL... : sou 0 34ot 338: 24ot 26ot 79t 226t 


tot: 


C2 


PC 


2 

L. 
CE 
pe 

% 


PRO TT SITES 
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Désignation des bateaux expérimentés. 
a 


Péniches Toue ’ Flûtes 
Dimensions des bateuax a — — © 
et résistance à la traction. Dalila. Ourouki. Julie. Lyonnais. Julie. Castor. 
Résistance par mètre cube (ou 
tonne) de déplacement à la 
vitesse relative de : k Ée Ée ke A PA 
o%,00 par seconde........ 0,336 0,356 0,140 012037 0,398. 0,318 
1®,00 EN bn EEE 0,004 1,023, 0,416 0,761 0,878 0,883 
1%,50 SUD | pe CARRE 2,2991 2,329 0,979 15984 4.010/7381101 680 
2,00 NE GONE 66. 5270 » 1,979 2,995: 3,100 3,962 
2®,50 De 1 AMENER DE » Se) Le: 4,269 5,268  5,gô1 
Résistance à la vitesse de 1,00 
par mètre carré de section 
mouillée au maître-couple. 37k5,7  38ks,/ 15K8,0 29k6,0 28%6,4 -24ks,1 


» Comme premier résultat de nos expériences, les chiffres inscrits dans 
ce Tableau permettent de formuler la proposition ci-après, qui présente 
déjà un certain intérêt par elle-même, à savoir : À des vitesses modérees, 
pratiquées couramment sur nos rivières, pour des bateaux dont le coefficient 
de déplacement, très voisin de l'unité, varie dans des limites fort restreintes, 
l'effort de traction par mètre cube de déplacement, soit par tonne de poids 
total (poids mort et poids utile ensemble), varie encore dans des proportions 
très étendues, qui peuvent dépasser celle du simple au double. 

» Notre but est, en comparant les courbes de résistance totale obtenues 
soit avec des bateaux différents, soit avec un même bateau dans des condi- 
tions différentes, d'arriver à dégager les divers éléments de cette résis- 
tance totale. C’est dans cet esprit que de nouvelles séries d'expériences 
ont été entreprises en 1891 et sont maintenant continuées. » 


PHYSIQUE. — Sur l’équation caractéristique de diverses vapeurs. 
Note de M. Cu. ANToixE. 


« En rapportant les chaleurs totales X des vapeurs à leur température 4 
et à leur tension p, on arrive à une relation telle que 


X= A — Gpi-+ ct. 


» Pour les vapeurs, dont Regnault a étudié les chaleurs totales, l'expo- 
sant » varie de r — 0,16 à n = 0,70. 


C. R., 1892, 1 Semestre. (T. CXIV, N° 21.) ; 192 


(178 
» En posant, comme première approximation, 
10,90, 


la relation 
X=c(E—Byp+t) 


donne des valeurs de X qui rentrent encore dans la limite des erreurs 
d'observations. 

» Avec ces valeurs de X comme abscisses et les valeurs de pv, admises 
par Zeuner, comme ordonnées, on se rapproche des droites 


po=M(X—N); 


d’où 
; — N 
po=Me(E —BVp+t— =) 
pp=A (D—Byp+#t); 


l'équation caractéristique des vapeurs, présentée à l’Académie, le 24 mars 
1890, ne serait donc qu’une conséquence de la relation 
d(p°) 1: ‘ 
x — Constante (dépendant de la vapeur ). 

» En adoptant les atmosphères et les litres comme unités de tension et 
de volume, les expériences de Regnault conduisent à admettre les valeurs 
ci-après. 

Éther. 


Neo ne (202,5 — 9,68Vp +4), 
pv—0,823(383 —9,68Vp+t). 


X © X © 

d’après d’après d’après d’après 
la formule la formule la formule la formule 
LA de Regnault. de Zeuner. t. de Regnault. de Zeuner. 
Dan 049 "10 9450 1285 1272 60 .aV if 1950411970 155 196 
tot RE, 00: 1,4108/ 44 RSS TMS On l'E NT TASSE 118 119 
20-0103, 102,59 59r.W br So. 120 4126 9210102 
30..:2 107,4 107,0 398 399 90:25 12959) :130,0 72 NAT 
HO IMRETES SO Ar r Yi 285 285 10d--. 2101133 4081834 D8-1:56 


SONT TINNARIITO 1 208 209 110...: ‘136,7 136,8 47 44 
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Chloroforme. 


X —0,1567(426 — 5,53V/p +4), 
pv—=0,627 (305—5,531/p +t). 


X o X eo ; i 
d'après d’après f d’après d’après 

la formule la formule la formule la formule i 
de Regnault. de Zeuner. pe ART de Regnault. de Zeuner. 

66,5 67,0 2405 2366 DOM 67 M6 $C 169 169 

68,0 68,4 1492 1469 7e peu PHISRE ECS OU LE TON 128 128 

69,5 69,7 960 956 90.... 79,9 79,4 99 98 

FL OMPRPT 638 641 É00 8007 808 78. 77 
72 408725 hr 443 Pro. cha fat 8211} 62 61 

73,9. 473,9 DISAIS IE ÉIOLNE 83160 835 50 49 

70;31075;3 297928 10700 8410 e 8430 41 do 

Acétone. 


X —0,4125(345,2 —14,76Vp +t), 
p9— 1,20 (345,2 —14,76Vp +t). 


EL -- 200 M4 7, TN 47,0 18154 1701 80,..0 166,6 266,5 234 231 
MO: --p1DIS 1e 101,0 1189 1182 90.... 169,3 169,3 195 196 
OR RCI DI04,S 813 818 106.1. 192,0 172,0. 130 136 

90... M197,0% 197,90 578 580 ee er à lt Mig de 4 107 106 
< 8 6087) 710072 7’160,6 413 4r9 120.... 197,0 177,0 85 84 
| Jo 1163,7: 163,6 304 308 0144102704 0:179;4 70 68 


Chlorure de carbone. 


X —0,2045( 254,3 — 25,23 /p +- t), 
pe —0,66 (221,3—25,23V/p+t). 


Or Ml 20: DO 50 3283 3258 D CPE) 0 LT 2170 218 
10e 002,7 VOD 2010 1997 DO: 08 0 02:0 164 164 
0... 54,5. 54,9 1282 1278 HO 0e ORPI 0850 125 125 
5559 ‘96,3 849 847 LOGE PAR 65 UE GA 9 98 - 97 


57,4 57,6 578 580 troc amm66mt66 0 8176 
58,9 58,9 395  4og 14010. 016% Hrar6,r 62 60 
60,2 294  29Ù 120-1108, :.68;1 5o 48 
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Sulfure de carbone. 


X —0,157(586 —23,291/p + t), 
pre 1,012(342 — 23,29 /p + t). 


X (2 X (2 

d’après d’après d'après d’après 

la formule la formule la formule la formule 

£. de Regnault. de Zecuner. E de Regnault. de Zeuner. 
dna200 DIN 900 1800 1798 TOP MOTS POS 2 169 171 

10/34/01, 18e 9734 1196 1191 80:41: 08,64 900 181 133 
10.734002 :10 2003248 808 803 10 AN 00 NP OD 103 104 
30:20. DOM O:D 56528560 OO RAT OO PAT OO 82 83 
10. 20 99e ñ00:a ho 407 110, HSE 00, OT 66 66 
DD. «0 000 ES 00,8 297 2300 120% hr  IOT O0 E2D 54 54 
60,4 +4 06,/04807,9 222 299 130. sen TOL YO 02/0 45 44 


OPTIQUE PHYSIOLOGIQUE. — Les deux phases de la persistance des impres- 
sions lumineuses. Note de M. Au6. CnarPENTIER, présentée par M. Brown- 
Séquard. 


« Dans un Mémoire que l’Académie a bien voulu récompenser (‘), 
j'ai étudié, sous le nom de persistance des impressions rétiniennes, la phase 
pendant laquelle une excitation lumineuse, une fois produite, paraît se 
prolonger en gardant la même intensité. J'ai montré que cette phase de pro- 
longation apparente de l'excitation a une durée qui varie en raison inverse 
de la racine carrée de l'intensité de la lumière excitatrice; et aussi en raison 
inverse de la racine carrée de la durée de cette lumière, Elle a varié, dans 
mes expériences, entre 0*,007 et 0°, 360. 

» Mais cette première phase est suivie d’une autre pendant laquelle 
l'impression dure encore, tout en s’affaiblissant, jusqu’à finir par dispa- 
raître. Il conviendrait de désigner, sous le nom de persistance totale, le 
temps pendant lequel l'impression lumineuse reste perçue à un degré quel- 


(*) Recherches sur La persistance des impressions rétiniennes et sur les excitations 
lumineuses de courte durée (Archives d’Ophtalmologie, 1890, et brochure à part 
chez Steinheil). 
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conque avant de s'évanouir (je néglige les images successives qui peuvent, 
dans certains cas, reparaître après la première ). 

» Je me suis proposé de savoir si les influences, dont j'avais étudié 
l'action sur la première phase de la persistance, agissaient de la même 
façon sur la durée totale de cette dernière. 

» En ce qui concerne d’abord l'influence de l'intensité de la lumière 
excitatrice, je disposai sur un disque noir un secteur composé d’une série 
superposée d’anneaux de même grandeur angulaire, mais d'éclairement 
différent et variant dans le même sens du premier au dernier, en choisis- 
sant pour les former des papiers blancs et gris de plus en plus sombres. 
En faisant tourner uniformément le disque avec une vitesse convenable, 
on voit à chaque passage du secteur une série d'images superposées, d’é- 
tendue angulaire, toujours plus grande que celle du secteur lui-même, 
mais variant dans le même sens que la clarté de la partie correspondante de 
ce secteur. 

» J'ai ensuite remplacé le disque par un fond noir absolu (caisse tapis- 
sée de velours noir) en faisant tourner seulement le secteur à anneaux 
différemment clairs, afin d'éliminer la petite quantité de lumière que réflé- 
chissait le disque. 

» J'ai aussi opéré avec un éclairage par transmission, en découpant 
dans un grand disque noir et opaque un secteur que je recouvrais de pa- 
piers translucides plus ou moins nombreux, suivant la distance au centre. 

» Dans tous les cas, même résultat : la persistance totale appréciable 
dure d'autant plus que l'éclairage est plus fort. 

» Il y a là un nouveau moyen de comparer l'intensité lumineuse des 
diverses couleurs. Si l’on fait agir sur l'œil deux couleurs de même durée, 
elles ne persisteront, pendant le même temps, que si elles sont également 
intenses. En les disposant l’une au-dessus de l’autre sur le même secteur, 
on peut facilement comparer la durée de leur persistance totale. 

» Seulement, je ne suis pas en mesure de donner, pour le moment, la 
loi quantitative qui règle cette durée. 

» En second lieu, j'ai étudié l'influence de la durée de l'excitation, en 
me bornant, toutefois, à des durées faibles ne dépassant pas quelques 
dixièmes de seconde; on sait (loc. cit.) que, dans ces conditions, une aug- 
mentation de durée agit sur le degré de la sensation comme une augmen- 
tation d'intensité; j'ai dit d’ailleurs plus haut que la durée a la même 
influence que l'intensité sur la phase constante du début de la persistance. 
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» Dans le cas actuel, j'avais à présenter à l’œil des excitations lumi- 
neuses de même intensité, mais de durée inégale, et finissant toutes en 
même temps; par conséquent, le moment d'apparition des différentes 
lumières devait commencer d’autant plus tard qu’elles devaient durer 
moins longtemps. 

» Pour arriver à ce résultat, je disposai sur le disque rotatif un secteur 
blanc, divisé, suivant la hauteur, en trois ou quatre parties d’étendue an- 
gulaire variable, diminuant, par exemple, de la partie la plus centrale à la 
plus périphérique. Le bord terminal du secteur coïncidait avec un seul et 
même rayon du disque, tandis que le bord initial répondait, pour chaque 
partie, à un rayon différent. Lorsque le disque tournait, le passage de 
chacun des anneaux devant le regard commençait à des moments diffé- 
rents, mais finissait au même instant pour tous; on pouvait aisément com- 
parer la prolongation apparente de la partie terminale des diverses parties 
du secteur. 

» J'ai, du reste, modifié cette expérience comme la précédente, c’est- 
à-dire soit en remplaçant le disque par un fond noir absolu, soit en opérant 
avec des secteurs translucides éclairés par derrière. 

» Or chaque partie du secteur semble d’autant plus se prolonger que 
sa largeur est plus grande. Nous avons donc le même résultat que pour 
l'intensité lumineuse, c’est-à-dire que la persistance totale varie dans le 
même sens que la durée de l'excitation. 

» Comme cette durée, de même que l'intensité lumineuse, augmente 
la force de l'impression ou de la sensation, on peut dire, d’une façon gé- 
nérale, que la persistance totale est d'autant plus longue que l'impression 
ou la sensation est plus vive. | 

» Or nous avons vu précédemment que la première phase ou phase 
constante de la persistance varie justement dans le sens opposé. 

» Si de la persistance totale on retranche cette première phase, dans 
laquelle l'impression semble rester égale à elle-même, il reste pour la 
phase de décroissance de l'impression une loi facile à déduire de ces 
deux ordres de faits : c’est que l'expression décroît d'autant plus vite que 
l'excitation est moins grande. 

» Cette phase de décroissance de l'impression lumineuse s’observe très 
facilement par comparaison, à l’aide du secteur à anneaux multiples que 
J'ai employé. 

» Un dernier fait à signaler est la plus grande durée de la persistance 
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totale des impressions au centre qu’à la périphérie de la rétine. Leur 
brièveté notable dans la vision indirecte explique la supériorité de cette 
dernière pour la perception des objets en mouvement. » 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur le soufre mou trempé à l'état de vapeur. 
Note de M. Jures Gaz, présentée par M. Troost. 


« Du soufre, chauffé à une température assez élevée, absorbe une cer- 
taine quantité de chaleur et passe à l’état de soufre insoluble : il est logique 
de supposer que la même absorption de chaleur et la même transforma- 
tion doivent se produire quand on vaporise le soufre; que, par suite, on 
obtiendra du soufre mou en recevant des vapeurs de soufre à la surface 
d’un liquide froid. L'expérience, confirmant ces prévisions, réussit égale- 
ment quand on emploie, comme bain de trempe, l’eau, l’acide azotique, 
plus ou moins étendu, l’acide chlorhydrique, une solution de soude; mais 
réussit fort mal avec l’ammoniaque. 

» Le soufre mou ainsi obtenu se présente sous un aspect particulier, en 
lames minces et d’une couleur jaune clair, bien différente de la couleur. 
du soufre mou ordinaire. Au microscope, si l’on examine une lame encore 
peu épaisse, on la voit formée de grains arrondis, transparents, accolés en 
ramifications réticulées. | 

» Il est formé par un mélange de soufre soluble et de soufre insoluble ; 
mais le soufre insoluble qu’on en extrait semble intermédiaire entre ceux 
que fournissent le soufre mou ordinaire et la fleur de soufre : en effet, si 
on le chauffe à r00° pendant une heure, il en reste encore 13,6 pour 100 
à l’état insoluble, au lieu de 0,3 que donnerait le soufre mou ordinaire, et 
de 23 que donnerait la fleur de soufre (*). 

» La proportion de soufre insoluble contenu dans le soufre mou, 
trempé à l’état de vapeur, varie avec diverses circonstances et notamment 
avec la température de vaporisation. 

» Au-dessous de 200°, il est bien difficile de donner des nombres, car 
la vapeur, même entraînée par un courant gazeux, est peu considérable, 
et les lames ne se forment qu'avec une extrême lenteur. 


.(*) BerrmeLor, Ann. de Ch, et de Ph., 3° série, t, LV, p. 211, 
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» À des températures plus élevées, fournies par un bain d'huile, j'ai 
obtenu : 


Proportion 

de 
soufre insoluble 

Température. pour 100. 
215. Se Etre DEN RE 18 
DO PT ee TR ee ie 22 
DD RS EE A PO e ee I TA ee 25 
20OLN EX SET SR ANNE CNE 28 
278. Of: 31 
LS PAU A a Po : 34 
DOD MT Ne RL CU FAR 36 
SRE ne rer Re AE NN 37 


» Je me propose d'étudier maintenant l'influence de la température 
du bain de trempe, et surtout l'influence de la nature de ce bain; car j'ai 
déjà vu que l’ammoniaque donne des résultats inattendus. » 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques azotates basiques. Note de MM. G. 
Rousseau et G. T1rre, présentée par M. Troost. 


« On a réussi à préparer un grand nombre de sels basiques en chauffant 
en tubes scellés les dissolutions des sels neutres correspondants, en pré- 
sence d’un agent capable de saturer l'acide libre à mesure qu'il se sépare 
(métal, oxyde, carbonates alcalino-terreux, urée); mais il arrive souvent 
que les précipités formés dans ces conditions sont amorphes. 

» L'un de nous a indiqué le principe d’une méthode qui permet d’ob- 
tenir à coup sûr des produits nettement cristallisés. Elle consiste à mettre 
en œuvre, non plus des dissolutions salines plus ou moins concentrées, 
mais bien les hydrates solides des sels neutres toutes les fois que ceux-ci 
sont susceptibles de subir la fusion aqueuse. On a réalisé ainsi la formation 
de plusieurs oxychlorures de fer cristallisé, l’atacamite, d’un nouvel oxy- 
chlorure de cuivre, des deux variétés du sous-azotate cuivrique (). 

» Nous avons entrepris de généraliser cette méthode et de l’étendre à 
la préparation d’un certain nombre d’azotates basiques cristallisés. Tous 


(*) G. Rousseau, Comptes rendus, t. CX, p. 1032 et 1261; t. CXI, p. 38; t. CXIII, 
p. 542. 
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les azotates neutres que nous avons étudiés jusqu'ici se sont comportés 
conformément à nos prévisions, à l'exception toutefois du nitrate d’ar- 
gent. Nous avons montré que ce dernier attaque fortement le verre en 
donnant naissance à un azoto-silicate 7 AgO, 3S10?, Az*O* (*). 

» Dans toutes les expériences dont la description va suivre, on a chauffé 
en tubes scellés, à des températures comprises entre 100° et 350°, les 
hydrates des azotates neutres renfermant 6 molécules d'eau. Sauf dans le 
cas de l’azotate de chaux, où nous avons dû recourir à l’action de la chaux 
caustique, nous avons constamment mêlé à l’hydrate solide de petits frag- 
ments de marbre destinés à neutraliser l’acide au fur et à mesure de sa 
mise en hiberté. ù 


» Azotate basique de nickel. — On ne connaissait jusqu'ici que le composé 
amorphe 8Ni0, 2Az205, 5H?20O obtenu par Habermann en traitant la dissolution du 
sel neutre par l’'ammoniaque. 

» Quand on chauffe l’hydrate neutre à 6Aq entre 200° et 300°, on voit se séparer 
lentement un précipité vert amorphe constitué par de l’oxyde de nickel hydraté. En 
élevant la température jusqu’au voisinage de 350°, l’oxyde amorphe se métamorphose 
au bout de deux ou trois joufs en beaux cristaux verts, agissant sur la lumière pola- 
risée et dont la composition correspond à la formule SNiO, Az?05, 4H?0 (?). L'eau 
bouillante ne les décompose pas. 

» Azotate basique de zinc. — On a décrit un grand nombre de sous-azotates de 
zinc. Mais, à l'exception du sel 4ZnO, 3Az°05, 3H°0O décrit par Gerhardt, qui n’a 
pas fait connaître les conditions de sa formation, tous ces composés sont amorphes et 
constituent probablement des mélanges, 

» En maintenant en tubes scellés au-dessus de 100° l'hydrate à 6Aq, de l’azotate 
neutre mêlé à des fragments de marbre, on voit ceux-ci s'attaquer d’autant plus rapi- 
dement que la température est plus élevée. À chaud, le contenu des tubes présente 
alors l'aspect d’un liquide limpide qui se remplit par refroidissement d’un feutrage de 
fines aiguilles. On les sépare du sel neutre par une série de lavages à l’alcool bouil- 
lant. Ces aiguilles, qui présentent des extinctions longitudinales en lumière parallèle, 
constituent l’azotate basique 5 ZnO, Az?05,6H?0 (3). 

» L’azotate basique de zinc est décomposé lentement par l’eau froide, plus rapide- 
ment par l’eau bouillante, avec formation d'oxyde de zinc hydraté. Cette action 
destructive, qui paraît avoir échappé à nos devanciers, explique la multitude des 
composés signalés par eux. Les divers produits qu’ils ont analysés n'étaient vraisem- 


(:) G. Rousseau et G. Tire, Comptes rendus, t. CXIV, p. 294. 


(A},Calculé.: NiO:..... 67,27; MOSS 13,09. 
Drouve.: N1i0:..... 68,02, 66,94; HO 22224. 13,68. 
(3) Calculé : ZnO.. 65,49; AzOE 217,283 MO epr 7,25. 


Trouvé : ZnO.. 64,54, 65,49; RO 17:04: HO 018,76: 
C. R., 1892, 1 Semestre. (T. CXIV, N° 21.) 193 
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blablement que des mélanges renfermant des proportions variables d'oxyde et d'azo- 
tate basique. 

» Azotate basique de cadmium. — Klinger, en chauffant une dissolution d’azotate 
de cadmium avec de l’oxyde de plomb ou de l’oxyde de cadmium, a obtenu le sel 
cristallisé 2CdO, Az?05,3H?0. De son côté, M. Ditte a un sel basique analogue en 
calcinant modérément à l'air libre l’azotate neutre cristallisé. 

» L’azotate neutre de cadmium, chauffé en tubes scellés avec du marbre, ne subit 
qu'une décomposition insignifiante jusque vers 20°. Aux températures supérieures, 
et notamment entre 300° et 350°, on obtient, après deux jours, une cristallisation 
assez abondante d’azotate basique. Les parois des tubes sont fortement corrodées et 
revêtues d’un enduit cristallin de silicate de cadmium sur lequel nous reviendrons 
prochainement, On épuise à plusieurs reprises le contenu des tubes par l’alcool bouil- 
lant; on obtient ainsi de belles lamelles de sel basique, mêlées de quelques écailles de 
silicate qu’on trie à la pince et qu’on achève de séparer du silicate pulvérulent à l’aide 
d’un tamis. 

» Cet azotate basique a pour formule 5CdO,2Az?05,8H20 (!). Il est en magni- 
fiques lamelles d'un blanc nacré présentant des extinctions longitudinales en lumière 
parallèle. L'eau froide le détruit presque instantanément en le transformant en oxyde 
hydraté amorphe. ' 

» Asotate basique de chauzx.— Nous avons obtenu un sous-azotate de chaux cristal- 
lisé en chauffant l’hydrate du sel neutre avec une petite quantité de chaux. L’azotate 
neutre en dissout une quantité d'autant plus grande qu’on le soumet à une tempéra- 
ture plus élevée. On réussit à transformer toute la chaux employée en azotate basique 
si l’on a soin de n’en mêler que 2 à 3 décigrammes au contenu de chaque tube (25 a 
30 grammes de sel neutre) et de chauffer le tout pendant deux jours entre 18o° et 
200°. 

» La masse, reprise par l'alcool, laisse des aiguilles à extinctions longitudinales de 
l’azotate basique 2CaO,Az?05,2H20 (?). L'eau les détruit rapidement. 


» Nous continuons ces recherches (?). » 


CHIMIE. — Sur la préparation et les proprietés du cyanure d’'arsenic. 
Note de M. E. Guenez, présentée par M. Henri Moissan. 


« On a déjà réalisé la combinaison du cyanogène avec plusieurs mé- 
talloïdes; on connaît, en effet, le cyanure de phosphore découvert par 


(:) Calculé : CdO, 64,00; H°0, 14,5. 
Trouvé : CdO, 64,23; H20, 14,28. 
(2?) Calculé : CaO, 43,95; H20, 14,06. 
Trouvé : CaO, 44,02; H?0, 14,10. 
(5) Ce travail a été fait au laboratoire d'enseignement et de recherches chimiques 
de la Sorbonne. 


rest dt 
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Huebner et Werhane (!), qui l'ont obtenu en faisant réagir le trichlorure 
de phosphore sur le cyanure d'argent. | 

» Le cyanure de soufre et le cyanure de séléninm ont été préparés par 
la même méthode, mais ils n’ont été que peu étudiés jusqu’à présent. 

» J'ai pensé qu'il ne serait pas sans intérêt de compléter l’étude de ces 
composés et de chercher à obtenir ceux qui ne sont pas encore connus. 

» Dans ce but, j'ai appliqué une réaction entièrement différente de 
celle qui a été employée jusqu'ici, et qui consiste à faire réagir l’iodure de 
cyanogène sur le métalloïde pris à l’état de liberté. 

» Cette réaction peut être représentée, d’une manière générale, par 


l'équation suivante 
2M" + n(Cyl) = MCy" + M}, 


M représentant le métalloïde employé et x l’atomicité de ce métalloïde. 
» Dans le cas de la préparation du eyanure d’arsenic, l’équation devient 


2 As + 3(Cy1) = Asl° + AsCy*. 


» Pour effectuer cette préparation, on place dans un matras de Wurtz très résistant 
de l’arsenic en poudre-impalpable et de l’iodure de cyanogène parfaitement sec 
employé en léger excès, soit 75° d’arsenic pour 228",9 d’iodure de cyanogène. 

» On verse sur ces substances 60° à 70° de sulfure de carbone pur, que l’on a 
desséché par une agitation prolongée avec de l’anhydride phosphorique et filtré dans 
une atmosphère d’acide carbonique sec. 

» Enfin, le matras lui-même est rempli d'acide carbonique et scellé à la lampe. 

» La réaction commence à froid et l’on voit apparaître, après quelques heures de 
contact, des cristaux d’iodure d’arsenic. Néanmoins, il est nécessaire de chauffer au 
bain-marie pendant un temps assez long, pour transformer complètement l’arsenic en 
iodure et cyanure. 

» Cette transformation est terminée après 20h! ou 30° environ. 

» Il est préférable de ne pas chauffer le matras sans interruption. En le laissant 
refroidir, toutes les 9h ou 8}, on peut sans danger l’agiter fortement, de manière à 
diviser le mélange d’arsenic et de cyanure d’arsenic qui se rassemble au fond du 
matras. 

» Lorsque tout l’arsenic est entré en réaction, on ouvre le matras dont le contenu 
est placé dans un appareil à épuisement et lavé au sulfure de carbone jusqu’à dispa- 
rition complète de l’iodure d’arsenic. 

» L'appareil doit avoir une disposition permettant de maintenir constamment le 
produit à purifier à la température d’ébullition du sulfure de carbone, 


() Hueexer et WERnANE, Ann. der Chem. und Pharm., t. CXXVII, p. 254, et 
t. CXXXIT, p. 277. : 
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» La partie insoluble est séchée dans un courant d’acide carbonique sec et conser- 
vée dans des flacons ou des tubes scellés également remplis du même gaz. 


» Le cyanure d’arsenic ainsi obtenu se présente sous l'aspect d’une 
poudre cristalline légèrement jaunâtre; examiné au microscope, il est | 
nettement cristallisé et coloré en jaune foncé à la lumière transmise. | 

» Sa composition répond à la formule AsCy*, d’après les nombres | 
trouvés à l’analyse : 


Calculé 

Trouvé pour As Cy:. 
Assistants He TNT is Re 22549, 88 49,02 
CétosrtPÉMEOÉEREn DID 20183 


» L'action rapide de l’humidité atmosphérique sur ce produit explique 
la différence légère qui existe entre les nombres théoriques et les résultats 
trouvés. Si, en effet, l’on exécute sur un même échantillon une série d’a- 
nalyses à plusieurs jours d'intervalle, on constate que le poids de carbone 
va toujours en diminuant. C’est ainsi que j'ai obtenu les nombres suivants : 


C. pour 100. 


Déuxième Analyse... 4 08 20,30 
Troisième ana1ysb:. ne eee à 19,41 
(Quatrième Analyse. 2, REE 7. 18,90 


» Le cyanure d’arsenic est décomposé instantanément par l’eau, qui 
le transforme en acide arsénieux el en acide cyanhydrique, suivant l’é- 


quation 
2 AsCv° + 3H?0 = 6GCyH + As? O* ; 


soumis à l’action de la chaleur, il laisse dégager à l’état gazeux environ le 
tiers du cyanogène qu'il contient et donne, comme résidu, un mélange 
d’arsenic métallique et de paracyanogène. 

» L’acide sulfurique concentré n’a qu’une action légère à froid, mais, si 
l'on élève la température, il se produit un abondant dégagement d’acide 
sulfureux mélangé d’oxyde de carbone, pendant que l’azote passe à l’état 
de sulfate d’ammoniaque. 

» Traité par l’iode, le cyanure d’arsenic donne de l’iodure d’arsenic et 
de l’iodure de cyanogène. Cette réaction, qui commence à la température 
ordinaire, est instantanée si l'on chauffe, et se fait avec une énergie telle, 
qu'il n’y a pas d’iode volatilisé. Enfin, mélangé à du chlorate de potassium, 
il détone avec violence sous le choc d’un marteau. 


er 
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» Je me propose de poursuivre les recherches que j'ai entreprises sur 
ce composé et d'étudier notamment son action sur les composés organiques 
chlorés, bromés et iodés. 

» L'action de l’iodure de cyanogène sur d’autres métalloïdes m'a déjà 
fourni d’intéressants résultats et m'a permis d'obtenir un cyanure de phos- 
phore cristallisé en longues aiguilles incolores, présentant toutes les pro- 
priétés de celui qui a été préparé par Huebner et Werhane au moyen d’une 
autre méthode (!}). » 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Recherche du fluor dans les os modernes et les os 
fossiles. Note de M. An. Carxor, présentée par M. Daubrée. 


« La présence du fluorure de calcium dans les os modernes, annoncée 
par quelques chimistes, niée par d’autres, a été établie avec certitude, au 
point de vue qualitatif, par M. Fremy dans son important travail intitulé : 
Recherches chimiques sur les os (?); mais le savant auteur de ce Mémoire 
faisait remarquer qu'on ne connaissait alors « aucune méthode analytique 
» permettant d'apprécier d’une manière exacte la quantité de ce sel conte- 
» nue dans la substance osseuse ». 

» On doit à M. Chevreul la constatation déjà ancienne de l’existence du 
fluor dans les ossements fossiles. Girardin et Preisser l'ont également 
signalée dans leur Mémoire sur les os anciens et fossiles (*); mais leurs dosages 
de fluor laissent à désirer. 

» Il paraissait donc utile de reprendre la question au point de vue spé- 
cial de la recherche du fluor. Tel est l’objet des analyses qui suivent et 
qui ont été exécutées avec grand soin, sur les cendres d'os modernes et 
d’os fossiles. 


1° Os modernes. 


I. Os humain; corps du fémur. 
II. Os humain; tête du fémur. 
IT. Fémur de bœuf. 


(:) Ce travail a été fait au laboratoire de M. Moissan, à l'École supérieure de 
Pharmacie de Paris. 

(2?) Annales de Chimie et de Physique, 1855; t I, p. 47. 
(2) Zbid., 1843; t. III, p. 370. 
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Phosphate de chaux....... 


Phosphate de magnésie.... 


Carbonate de chaux....... 
LEA EC ES RATE SAP 


Total des éléments dosés. 


IV. Os de lamantin moderne. 

V. Fémur d’éléphant (de Siam). 
VI. Dent d’éléphant (dentine). 
VII. Défense d’éléphant (ivoire). 


Phosphate de chaux........ 
Phosphate de magnésie..... 
Fluorure de calcium....... 
Chlorure de calcium........ 
Carbonate de chaux........ 
* Oxydé' de fentes 


» M. Fremy a montré, par un grand nombre d’analyses, que les pro- 
portions relatives de phosphate et de carbonate de chaux présentent une 
constance remarquable dans les différentes parties d’un même os, dans les 
différents os d’un même individu et dans les os des animaux d'espèces très 
diverses. Les analyses que nous venons de donner confirment cette obser- 
vation ; elles permettent, en outre, de l’étendre au chlorure et au fluorure 
de calcium, qui présentent, comme les autres sels, une grande constance 


dans les os. 


is 
87,45 
1,07 
0,39 
0,23 
10,18 


0,10 


99,38 


IV. 
81,82 
2,62 
0,63 
0,36 
14,25 


0,19 


09,83 


xt 
90,03 
1,96 
0,47 
0,20 
7527 


ONO 


100,08 


h'£ M 
86,67 
3,82 
0,43 
0,39 
8,60 


0,20 


100,11 


» Quelques écarts méritent cependant d’être signalés : 


» Les dents et surtout les défenses de l'éléphant renferment une quan- 
tité de magnésie tout à fait exceptionnelle et une proportion minime de 


chlore et de fluor. 


2° Os fossiles. 


III. 
85,72 
1593 
0,45 
0,30 
11,96 
OS 


100,09 


VIT: 
82,08 
19,72 

0,20 
traces 

2,04 


0,08 


100, 12 


I. Os d'herbivore trouvé dans les tourbières de Scanie, quaternaire. 
Il. Os de bœuf du gisement de Cindré (Allier), quaternaire. 
IT, Os de lamantin d'Etréchy (Seine-et-Oise), tongrien. 


0 


23 
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12 IL. LIL. 

Phosphate de chaux....... 67,90 79,0 71,39 
Phosphate de magnésie.... 1,97 0,65 » 27 
Phosphate de fer ......... 7,62 1,06 6,86 
Fluorure de calcium....... 0,88 Mrsaa 3,82 
Chlorure de calcium ...... 0,44 0,48 0,30 
Carbonate de chaux....….. 20,00 19 ,98 15,68 
CT PT RP PR FE LUN AAERE EEE 0,785 0,10 0,39 

Total des éléments dosés. 99,56 99,02 100,67 


» En comparant ces analyses à celles des os modernes, on voit que la 
proportion de phosphate de chaux a un peu diminué, tandis que celle de 
carbonate a augmenté. Le phosphate de magnésie a très peu varié. Le 
phosphate ferreux a dû se former au détriment du phosphate de chaux; il 
apparaît nettement en petits grains bleuâtres, lorsqu'on traite la cendre 
d'os par un acide faible. 

» Le chlorure de calcium n’a pas sensiblement varié. Le fluorure de 
Calcium, au contraire, a augmenté dans des proportions surprenantes; 
certains os en contiennent dix fois autant que les os modernes. Cela res- 
sortira mieux encore d’une série très nombreuse d’essais, que nous ne tar- 
derons pas à terminer, sur des ossements fossiles appartenant aux différents 
àges géologiques, depuis le silurien jusqu’au quaternaire. Nous ne citerons 
ici que quelques exemples : 


PhO:. FI ou CarFl. 

IV. Os de lamantin, du cailloutis de Gourbesville 
NATIONS)  IOCENRS NA Det 20 me sise ane du de 30,40 2,01 5,15 

V. Os de lamantin, des gisements de Charlestown 
OM eu lee Un ER eo cames bedale e 30,19 3,03 6,21 

VI. Défense d'Elephas meridionalis de Saint-Prest 
CHOIS-CTROIF), DHOCÉROUE 2 UMTS ONE, 38,40 2,11 4,22 

VII. Défense de mastodonte de Simorre, près Sansan 
tend} MniocememAEn LH Es vi, LA, ré it 86,40 2,99 5,30 


» Les modifications qui se sont produites dans la composition des os 
fossiles ne peuvent évidemment être attribuées qu’à l’action des liquides 
qui sont venus en contact avec eux. Si nous nous attachons particulière- 
ment au fluorure de calcium, son arrivée peut être attribuée soit à des 
infiltrations contenant des traces de fluorures alcalins, soit à un transport 
lent de fluorure de calcium emprunté aux minéraux du voisinage. 
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» Nous devons attendre l'issue d'expériences de longue durée pour 
nous prononcer sur cette dernière hypothèse. La seconde pouvant être 
soumise à une expérimentation beaucoup plus rapide, nous avons constaté 
que, en effet, une solution étendue de fluorure alcalin donne lieu à la fixa- 
tion de fluorure de calcium sur le phosphate de chaux des os. 

» Il paraît y avoir tendance à la formation d’un fluophosphate cristallin, 
dont la teneur en fluor s'approche de celle de l’apatite; maisil peut arriver 
aussi, quelquefois, que la teneur de l’apatite se trouve dépassée par suite 
de l’action du fluorure alcalin sur le carbonate de chaux libre. Nous avons 
précisément signalé ce fait dans l'analyse des phosphates sédimentaires de 
Bellegarde (‘), nous le retrouvons dans quelques ossements fossiles 
(celui de Charlestown, par exemple). | 

» La présence du fluor dans les phosphates sédimentaires peut, sans 
doute, s'expliquer, dans bien des cas, de la même façon que pour les os 
fossiles, par une action métamorphique. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’apocinchonine et la diapocinchonine. 
Note de MM. E. Junercriscu et E. Lécer. 


« En chauffant la cinchonine avec l’acide chlorhydrique de densité 
1,125, à 140°-150° pendant six ou dix heures, M. Hesse a obtenu deux 
bases qu’il a décrites sous les noms d’apocinchonine et de diapocinchonine 
(Annalen der Chemie, t. CCV, p. 330). Ayant nous-mêmes observé (Comptes 
rendus, t. CXIII, p. 653) que l’apocinchonine prend également naissance 
dans l’action de l’acide sulfurique chargé d’eau sur la cinchonine, nous 
avons cru utile d'étudier comparativement l’action de l'acide chlorhydrique 
et celle de l’acide sulfurique. Les résultats de cette étude font l’objet de la 
présente Note (?). 

» Nous dirons, en premier lieu, comment on constate la formation de 
l’apocinchonine par l’action de l’acide sulfurique sur la cinchonine, les 


(1) Comptes rendus, séance du 2 mai 1892, p. 1005. 

(2) M. Zorn, le premier (Journal für prakt. Chem. [2], t. VIIL, p. 279), a fait 
réagir l’acide chlorhydrique sur la cinchonine; il employait à 140°-150° l’acide au 
maximum de concentration. L’hydrochlorapocinchonine qu’il a obtenue nous paraît 
se rapprocher de l'hydrobromocinchonine que l’on a étudiée depuis; elle procéderait 
donc de réactions autres que celles dont il s’agit plus particulièrement ici. Nous y 
reviendrons. 
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circonstances expérimentales étant celles que nous avons indiquées 
(Comptes rendus, t. CV, p. 1257). Lorsqu'on sépare les produits de cette 
action, l’apocinchonine se trouve mélangée aux alcalis insolubles à la fois 
dans l’éther et dans l’alcool faible. Pour l’isoler, on dissout dans l'alcool 
fort et bouillant l’ensemble des bases insolubles à l’éther, on concentre la 
liqueur alcoolique à plusieurs reprises, par distillation, en recueillant après 
chaque concentration la cinchonibine et la cinchonifine qui, peu solubles, 
cristallisent par refroidissement; l’apocinchonine, beaucoup plus soluble 
dans l’alcool froid, reste dans les liqueurs avec les oxycinchonines et 
d'autres matières. Lorsque le résidu concentré donne par refroidissement 
une cristallisation plus abondante qu'auparavant, on l’additionne d’un 
peu d’alcool et on le mélange de son volume d’eau; l’apocinchonine, inso- 
luble dans l'alcool à +, se sépare cristalline, tandis que les oxycincho- 
nines et les autres bases restent dans la liqueur; on la fait recristalliser 
dans l’alcool fort. On la purifie complètement en la changeant en oxalate, 
sel aisément purifiable par des cristallisations répétées, en la régénérant 
et en la faisant cristalliser de nouveau dans l'alcool. La base présente alors 
des propriétés qui l’identifient avec l’apocinchonine de MM. Hesse et Ou- 
demans. L'identité a été en outre démontrée en comparant le produit ainsi 
obtenu à celui fourni par l’action de l’acide chlorhydrique. 

» Nous avons, en effet, répété les expériences de M. Hesse, en obser- 
vant exactement les conditions indiquées. Nous avons constaté que la 
partie du produit qui cristallise dans l'alcool ne renferme pas seulement 
de l’apocinchonine. Par des cristallisations répétées dans l'alcool fort, en 
séparant méthodiquement les portions les moins solubles, on en isole un 
mélange de cinchonibine et de cinchonifine, riche surtout en cinchoni- 
fine. Quant à l’apocinchonine proprement dite, on la purifie comme il a 
été dit plus haut, en la faisant passer à l’état d’oxalate. Les bases conte- 
nues dans les eaux mères de l’oxalate fournissent encore un peu de cincho- 
nibine et de cinchonifine. La comparaison des apocinchonines des deux 
origines a été poursuivie sur un certain nombre de dérivés nouveaux; 
ceux-ci seront décrits ailleurs. Ajoutons que l’apocinchonine est beaucoup 
plus abondante après le traitement chlorhydrique qu'après le traitement 
sulfurique ; lors de nos premières expériences, elle s'accumulait dans les 
eaux mères de la cinchonifine. 

» La liqueur mère alcoolique de l’apocinchonine brute a fourni à 
M. Hesse la diapocinchonine. Tel qu’il a été décrit, cet alcali ne présente 
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pas les caractères d’une espèce chimique : il serait résineux, jaunâtre, et 
quatre de ses sels qu’on a préparés étaient tous amorphes comme lui. 
D’après la préparation indiquée, la diapocinchonine n’est, en effet, autre 
chose que l’ensemble des alcalis enlevés par l’éther au mélange séparé par 
l’alcool de l’apocinchonine. Nous l’avons transformée en diiodhydrate et 
nous avons obtenu des cristaux jaunes, peu solubles, de diiodhydrate de 
cinchoniline, dont nous avons isolé et caractérisé la base. La matière 
alcaline, régénérée des eaux mères iodhydriques et saturée par l’acide 
chlorhydrique, a fourni du chlorhydrate de cinchonigine cristallisé; enfin, 
nous avons constaté que l’eau mère de ce second sel contient, avec des 
matières indéterminées, une base que nous avons signalée déjà comme 
accompagnant ailleurs, en quantité assez importante, la cinchonigine et 
la cinchoniline, base que nous avons un peu délaissée, faute de pouvoir 
en préparer un dérivé cristallisable, mais dont nous venons d’obtenir un 
chlorozincate cristallisé. 

» Il résulte de là que la diapocinchonine est un mélange et non un prin- 
cipe défini. 

» D'ailleurs, en appliquant à la totalité du produit de l’action de 
l'acide chlorhydrique sur la cinchonine le traitement qui nous a servi 
pour les alcalis engendrés par l’acide sulfurique, on arrive plus aisément 
encore à en isoler des alcalis identiques à ceux que nous avons obtenus 
avec l’acide sulfurique. Les quantités relatives sont différentes, il est vrai, 
mais on sait déjà qu'avec un seul et même réactif, l’acide sulfurique, un 
changement dans la concentration ou la température modifie beaucoup 
ces quantités; or nos expériences avec l'acide sulfurique ont été faites à 
120°, et celles de M. Hesse à 140°-150°. 

» Une différence est à noter cependant : nous n’avons pu extraire des 
produits de l’action de l’acide chlorhydrique la moindre trace des oxycin- 
chonines « et $, qui existent dans les bases résultant de l’action de l’acide 
sulfurique. Or nous avons attribué depuis longtemps la formation de ces 
oxybases à la production des dérivés sulfonés que l’eau détruirait en don- 
nant un produit d’oxydation à fonction phénolique. Sans discuter ici la 
valeur des arguments que l’on a opposés à cette hypothèse (Annalen der 
Chemie, t. CCLX, p. 223), nous ferons remarquer que l'absence des oxy- 
bases dans les alcalis fournis par l'acide chlorhydrique tend à prouver 
l'existence d’une action spécifique de l’acide sulfurique, telle que la géné- 
ration de bases sulfonées. Dans tous les cas, cette absence des oxycin- … 
chonines dans les alcalis du traitement chlorhydrique, absence constatée 
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plusieurs fois avec une même cinchonine qui fournit au contraire les oxy- 
bases par l’acide sulfurique, est une réponse décisive à la supposition de 
M. Hesse que nos oxybases, qu’il n’a pu isoler, préexistaient dans la cin- 
chonine employée par nous. 

» En résumé, en laissant de côté les oxybases, l’action de l’acide chlor- 
hydrique sur la cinchonine engendre les mêmes isomères que celle de 
l'acide sulfurique. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la pyrocatéchine monosodee. 
Note de M. pe Forcran». 


e 


» Les dérivés mono et disodiques des trois diphénols isomères : pyro- 
catéchine, résorcine et hydroquinone, ont été jusqu'ici peu étudiés, sans 
doute parce qu’ils s’altèrent presque immédiatement au contact de l’air 
et qu’il est difficile de les obtenir à peu près purs. On connaît cependant 
des expériences de MM. Berthelot et Werner (') sur les chaleurs de neu- 
tralisation de ces phénols par la soude étendue, mais l’étude thermique 
de ces composés solides n’a pas été faite. 

» J'ai pu préparer la pyrocatéchine monosodée de la manière suivante : 


» On fait à froid une dissolution de pyrocatéchine dans un léger excès d'alcool 
éthylique absolu; le ballon qui la contient communique d’un côté avec un appareil 
producteur d'hydrogène pur et sec, et de l’autre avec un réfrigérant. En outre, il 
porte une tige de verre pouvant glisser à frottement dans le bouchon et terminée par 
un panier en fil de platine dans lequel on a placé du sodium (1 équivalent pour r équi- 
valent de pyrocatéchine). L'appareil étant plein d'hydrogène et le réfrigérant ascen- 
dant, on fait plonger peu à peu le sodium dans le liquide au moyen de la tige de verre 
extérieure; lorsque le métal est dissous, la pyrocatéchine monosodée forme une 
poudre blanche en suspension dans l'alcool. On distille ensuite, toujours dans l’hy- 
drogène, en chauffant à 120°-125°. Lorsque la matière est bien sèche on laisse re- 
froidir et l’on brise le ballon pour recueillir rapidement la substance. 

» Cette dernière opération est toujours trop lente. Le produit blanc, à aspect cris- 
tallin, dans l'hydrogène, se colore bien vite à l’air et prend à la surface une légère 
teinte grise. L'action prolongée de l'oxygène de l’air donnerait même une masse com- 
plètement noire au bout de quelques heures. Cependant, en enfermant rapidement, 
dans des flacons pleins d'azote, la matière contenue dans le ballon et qui s’en détache 
facilement, on obtient la pyrocatéchine monosodée à peine teintée de gris, et l’on peut 
la conserver dans cet état. 


(*) Comptes rendus, t. C, p. 586. 
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Analyse : 
Calculé 
pour 
Trouvé. C'HENaO*. 
Na x par l’alcalimétrie...... 17,19 Rhei 
l OUL'IOO {1 04,. È 
P à l’état de sulfate...... 17,37 724 


» D'ailleurs le rendement est sensiblement théorique. 

» Les expériences thermiques ont été faites entre 15° et 20°. 
» Chaleur de dissolution : + 141,29 (141= 1328 = it), 

» Chaleur de neutralisation : 


C'HSO%ortho (144 = 2} 2 Na ON Lane) Te + 5,96 (!). 


» Chaleur de dissolution de la pyrocatéchine : —3,46(1=71r108"=2it)(1),. 
» D'où l’on déduit : 
Cal 


C2H56 0" ortho sol. + Nasol. — H gaz. + Ct2HSNaOtsol.......... +44,29 
Ct2H$50O5 ortho sol. + NaHO* sol. — H?0? sol. + C'?HSNaO# sol... + 712,42 


» Chacun de ces nombres surpasse celui que fournit le phénol ordi- 


naire : 
CH6O26ol Nasol = Hot, + CAES NOM Sol 1 Lu + 3941, 10 
C2H5 O2 sol. + Na HO sol. — H?O* sol. + C'?HSNaO! sol. ...... + 7al,23 


de plus de 5%1, 

» Nous remarquons ici, en passant du phénol ordinaire à la pyrocaté- 
chine, le même fait que dans la comparaison des alcools mono et di-ato- 
miques, c’est-à-dire l’exagération de la valeur de la première fonction 
pour le composé à fonction répétée. L'alcool méthylique et le glycol 
(liquides) donnaient : + 3341, 19 et + 39(%!,00; le phénol et la pyroca- 
téchine solides fournissent + 397%, ro et + 44%, 29. Les différences sont 
du même signe et presque de même valeur (5%!,8r et 5%, 19), 

» Faut-il conclure qu’elles ont le même sens et qu’elles ne sont qu'ap- 
parentes dans les deux cas? c’est-à-dire qu’elles sont dues à des combinai- 
sons intramoléculaires entre la première fonction substituée et celle qui 
n’a pas réagi; cette combinaison dégagerait ici environ + 5, 19. 


ee es 


(*) MM. Berthelot et Werner avaient obtenu + 6,26 au lieu de + 5,96, et — 2,92 
au lieu de — 3,46 (Comptes rendus, t. C, p. 586); mais ils opéraient à température 
plus basse : + 10° au lieu de + 20°, et dissolvaient la pyrocatéchine dans une quan- 
tité d’eau beaucoup plus considérable : 6 à 7 litres au lieu de 2 litres. 


+ 


( 1197 ) 


» C’est ce que je me propose de voir en cherchant à préparer le dérivé 
disodique de la pyrocatéchine et en l'étudiant thermiquement. Si l’on peut 
étendre aux phénols polyatomiques la théorie que j'ai donnée pour les 
alcools, la mesure de la valeur de la seconde fonction de la pyrocatéchine 
donnerait seulement environ + 33%!,9r (soit : + 39%, 10 — 5Cl, 19), et 
la valeur vraie de chacune des fonctions de la pyrocatéchine serait égale à 
+ 39%, 10, nombre fourni par le phénol. La fonction phénol solide serait 
ainsi caractérisée par une valeur constante + 39{%!, 10 environ, de même 
que les fonctions alcools primaire, secondaire ou tertiaire solides se distin- 
guent aussi par les valeurs constantes : + 3241, 00, + 290,95, + 27021,89. 

» J'étudie de la même manière les deux diphénols isomères, la résor- 
cine et l’hydroquinone (méta et para). Dans ces composés il est probable 
que l’exagération de la première fonction sera beaucoup moins marquée, 
les deux fonctions phénol n'étant plus voisines, mais séparées par des 
groupements hydrocarbonés dans la molécule. » 


CHIMIE ORGANIQUE. -— Sur les substitutions liées au carbone et à l'azote. 
Application aux composés explosifs. Note de M.°C. Marrexox. 


« M. Berthelot a montré depuis longtemps que le remplacement d’un 
atome d'hydrogène par un même radical alcoolique donnait lieu à une 
augmentation de la chaleur de combustion du corps qui, sans être con- 
stante, variait dans des limites très rapprochées et restait voisine de 155€ 
par CH* substitué. J'ai fait voir récemment (!) que cette augmentation 
n'était plus la même si le radical alcoolique, au lieu d’être lié au carbone, 
se trouvait lié à l'azote et j'ai pu énoncer la loi suivante : La substitution 
d’un radical alcoolique lié à l’azote augmente la chaleur de combustion 
d’une quantité plus grande que la substitution du même radical lié au 
carbone; par exemple, pour la substitution méthylée, l’augmentation 
moyenne avec liaison au carbone est de 155%l-156%1, avec liaison à l’azote : 
elle est supérieure d'environ 8%! à 9%! et généralement comprise entre 
1630-1651; dans ce second cas, elle est aussi sensiblement constante, 
c'est-à-dire à peu près indépendante du second radical divalent lié à 
l'azote. Il en résulte que la principale cause de la variation réside dans ce 
fait que le radical s’introduit dans la molécule par l'intermédiaire de l'azote 
au lieu de le faire à l’aide du carbone. 


() Comptes rendus, t. CXIII, p. 550. 


( 1198 ) 

» Si l’on admet simplement que l’union des atomes pour constituer la 
molécule se fait comme il résulte de la notion de valence (par conséquent 
indépendamment des hypothèses que l’on peut faire pour représenter la 
disposition atomique dans l’espace), et si l’on remarque en outre que la 
liaison qui unit le radical se produit dans un cas par un échange de va- 
lences entre les deux atomes identiques C-C, et, dans le second cas, entre 
deux atomes différents Az-C, on est en droit de se demander si cette 
identité et cette différence ne sont pas les causes principales de la dissem- 
blance constatée dans les variations d'énergie : l'échange de valences entre 
deux atomes différents donnant lieu à un travail accompli plus faible. Les 
dérivés nitrés permettront de résoudre la question. Lorsque le groupe- 
ment AzO? sera lié à l’azote, on aura échange de valences identiques 
Az—AzO?; quand il sera lié au carbone les valences seront différentes 
C—Az0?, et, si l'idée précédente est exacte, la quantité d’énergie mise en 
jeu dans le premier cas sera plus grande que dans le second, autrement dit, 
la liaison à l'azote du groupement substitué sera plus stable que la liaison 
au carbone, contrairement à ce qui arrive pour les radicaux alcooliques. 

» L’équation génératrice des dérivés nitrés avec liaison au carbone, les 
seuls étudiés jusqu'ici, est la suivante : 


æ RH sol. + AzZO'H liq. — RAzO* sol. + H?0 liq. :-+- 360, 
( q q 


» M. Berthelot (!) a fait voir que cette transformation correspondait à 
un dégagement de chaleur toujours très voisin de 36%! tant par ses nom- 
breuses déterminations que par celles respectives de MM. Troost, Sarrau 
et Vieille sur le même sujet. A la vérité, dans une étude récente sur Les ben- 
zines polynitrées, nous avons montré, M. Berthelot et moi (?), que ce 
nombre pouvait diminuer quand on répétait plusieurs fois la substitution 
nitrée dans la molécule, mais ces faits nouveaux n’enlèvent rien à la con- 
stance du nombre précédent caractéristique des corps mononitrés avec 
liaison au carbone. J'ai fait l'étude thermique de la guanidine 


AzH°? - 
C— AzH 


NAzH? 


et celle de son dérivé mononitré récemment découvert par M. Thiele : dans 


(1) Sur la force des matières explosives, t. IL, p. 9. 
(°) Comptes rendus, t. CXIIT, p. 241. 


+ 
k . 
A ; 
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ce dernier corps le groupement Az O*? est nécessairement lié à l’azote 
puisque tous les hydrogènes de la guanidine échangent leur valence avec 

D: l’azote. Les résultats obtenus, qui seront publiés prochainement, per- 
mettent de calculer la chaleur dégagée dans la génération de la nitrogua- 
nidine définie par l’équation suivante : 


CA Hsol. + AzO®H liq. — CAz®H*(AzO?) sol. + H2O liq. : + 301,3. 


» Ainsi, tous les dérivés nitrés étudiés jusqu'ici, où la substitution est 
hée au carbone, donnent un dégagement de chaleur voisin de 364 dans 
leur formation définie par l'équation (x); la nitroguanidine, où le reste 
AzO est lié à l'azote, ne fournit que 30%!,3 dans les mêmes conditions, 
soit une différence d'environ 6%! quand la substitution se produit par l’in- 
termédiaire de l’azote. Si l’on se reporte maintenant à l’idée qui m’a servi 
de point de départ, on voit que l'introduction du terme AzO? pour donner 
naissance à la nitroguanidine, introduction qui se fait avec liaison d’élé- 
ments identiques Az - Az, donne lieu à un dégagement de chaleur 
moindre que dans les autres dérivés; il n’en faut donc point chercher la 
cause dans ce fait que les valénces proviennent d’éléments identiques ou 
d'éléments différents; au contraire, la loi relative aux substitutions alcoo- 
liques conserve sa valeur pour les substitutions nitrées : l'introduction 
d’un terme AzO?, lié à l'azote, augmente la chaleur de combustion d’une 
quantité plus grande que la substitution du même radical lié au carbone. 
Dès maintenant, on peut prévoir que cette remarque, vraie pour les sub- 
stitutions de radicaux alcooliques et de groupes nitriles, pourra s'étendre 
à toutes les autres substitutions. 

» Cette loi donne une conséquence particulièrement intéressante. 
M. Berthelot a montré que le produit du volume du gaz formé par la cha- 
leur dégagée dans la décomposition d’un explosif mesure pratiquement la 
valeur de cet explosif; or, les dérivés nitrés, liés à l’azote, dégagent 6€! 
de moins dans leur formation par l’acide nitrique que ceux qui sont liés au 
carbone; ils conservent donc l’équivalent de ces 6%! sous forme d’énergie 
potentielle, capable de se transformer en énergie sensible au moment de 
la décomposition brusque du corps; par suite, l’explosif est donc plus 
puissant lorsque le groupement AzO? est lié à l'azote. La guanidine mono- 
nitrée constitue déjà un explosif énergique; quand on projette de petites 
quantités de ce corps au fond d’un tube à essai, préalablement chauffé, il 
y a combustion immédiate du composé avec explosion : tout se passe 
comme dans la combustion du coton-poudre. » 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'acide bibromo-malonique. 
Note de M. G. Massoz. 


« I. Get acide a été préparé par l’action directe du brome en solution 
chloroformique sur l’acide malonique anhydre. Il est en fines aiguilles in- 
colores, très soyeuses. 


Analyse. 
Calculé 
pour 
Trouvé. CO:Br HE. 
Acidité (évaluée en acide malonique).. 40,00 39:59 ‘/o 
Brôme AUS, LR 4 RERO APTE 60,89 61,07 


» Ce produit est anhydre, déliquescent et extrêmement soluble dans 
l’eau ; la dissolution s’accompagne d’un dégagement de chaleur. 


C?0!Br'H's0l: + ag, (45) = C0 Br: H°dissons-4/ 0 4b 2 + 201,02 
» IT. Bibromomalonate-acide de potassium. — Chaleur de neutralisation : 
C3 O:Br°H?(pm = #4lit) + KOH(pm=— 21it) —C#0*Br'KH diss.. +150, 49 


» La dissolution concentrée au bain-marie, puis abandonnée sous cloche 
en présence d'acide sulfurique, donne des cristaux blancs, très brillants, 
anhydres, qui se décomposent facilement par la chaleur. Ils se dissolvent 
dans l’eau avec absorption de chaleur : pm dans 61t = — 5Cal,6o. | 

» III. Bibromo-malonate neutre de potassium. — Chaleur de neutrali- 
sation : 


CO!:Br°H? (pm —41if) + 2 KOH (pm = 21it) — C?0*Br?K°? dissous...7 + 29€!,44 


» La solution évaporée donne une masse incristallisable, qui, séchée 
à 100°, devient anhydre. A 120°, le sel brunit et se décompose. Chaleur 
de dissolution (pm dans 8/t) : — 9,94. 

» IV. Ces données ont permis de calculer les chaleurs de formation 
des deux sels à l’état solide : 


“ Cal 
C*0*BrtH° sol. + KOH sol. — C*O*Br2KH sol. + H?Osol... -E 37,00 
C0*Br?KH sol. + KOH sol. — C30*Br°K? sol. + H?0Osol:.. +32,18 


C3O0*Br?H° sol. + 2 KOH sol. — C#O0*Br?K? sol. + 2 H20 sol . :. + 69,18 
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» V. Il est intéressant de comparer ces résultats avec ceux que J'ai 


publiés (*) pour les malonates correspondants : 
Augmentation 


Acides dans la quantité 
RE — de 
malonique. bibromo-malonique. chaleur dégagée. 
£ Cal Cal Cal 
CA]: SEE + 27,87 + 37,00 + 9,13 
ARC OH EN + 20,70 + 32,18 + 11,48 
Sel neutre...... + 48,957 .. + 69,18 + 20,79 


» Les quantités de chaleur dégagées par l'acide bromé sont très supé- 
rieures à celles que fournit l'acide malonique ; l'augmentation est d’en- 
viron 10%! pour chaque acidilé. 

» En comparant le trichloracétate de soude + 261,6 (Loug.) avec 
l’acétate de soude + 18%1,18 (B.), M. Louguinine (?) avait trouvé une 
augmentation de + 8Cal, 5 environ pour 3 atomes de chlore. 

» Le remplacement de un ou plusieurs atomes d'hydrogène par un 
haloïde (chlore ou brome) augmente donc la valeur de la fonction acide. 
Ce résultat est analogue à celui que produit la substitution de l’atome 
d'oxygène, ainsi que je l’ai démontré en étudiant les acides alcools. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Recherche des alcools supérieurs dans l'alcool vinique. 
Note de M. C. Barpy, présentée par M. Troost. 


« Les alcools impurs, mélanges de produits de Léte et de queue des rec- 
tifications, livrés au commerce sous le nom d’alcools mauvais goût, renfer- 
ment quelquefois des quantités assez fortes d’alcools supérieurs (propy- 
lique, butylique, amylique), dont il importe dans certains cas de déterminer 
la proportion. 

» Beaucoup de méthodes ont été préconisées pour la recherche de ces 
produits dans les alcools industriels, mais aucune ne permet de déterminer, 
avec une approximation suffisante et à l’aide de moyens simples, la quotité 
de ces impuretés. 

» J'ai repris l'étude de cette question et la méthode d'analyse à laquelle 
j'ai été conduit, bien que n'étant pas absolument nouvelle, puisqu'elle 


(:) Comptes rendus, tL: CVIT, p. 394, et CX, p. 793. 
(?) Annales de Chimie et de Physique, [5], t. XVIL p. 250. 


C. R.,-1892, 1 Semestre. (T. CXIV, N° 21.) 159 
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utilise en grande partie les observations faites par différents expérimenta- 
teurs, fournit une solution aussi approchée que possible de ce problème. 

» Le procédé repose sur la séparation des alcools supérieurs à l’aide 
d’un liquide dans lequel ces alcools soient plus facilement solubles que 
dans l’alcool vinique, l'extraction de ces alcools du véhicule qui les a dis- 
sous et leur transformation ultérieure en éthers acétiques dont on mesure 


le volume. 
» Voici le mode opératoire qu'il convient de suivre. 


» Avant tout traitement on s’assure si l'alcool est riche ou non en alcools supérieurs ; 
à cet effet, on introduit dans un tube 10° de l'alcool à essayer avec 100% d’eau salée 
saturée, on agite et on laisse reposer. Deux cas peuvent se présenter : (&) l’eau salée 
retient en dissolution la totalité du liquide primitif; (b) une couche huileuse se 
rassemble à la partie supérieure du tube. La marche des opérations est la même pour 
les deux cas, seule la quantité d'alcool sur laquelle on doit opérer varie. 

» a. L'eau salée ne sépare pas de couche huileuse. — Prendre 100% d’alcool, les 
introduire dans une grande ampoule de verre, bouchée à l’émeri à sa partie supé- 
rieure et possédant à sa partie inférieure un robinet en verre, ajouter 4dott d’eau salée 
saturée puis une quantité d’eau pure suffisante pour redissoudre le chlorure de sodium 
qui se précipite (environ 50%), introduire 60% à 70% de sulfure de carbone pur et 
agiter vivement. Laisser déposer pendant quelques minutes et décanter le sulfure dans 
une ampoule, semblable à la première, mais plus petite (300 environ). Verser sur le 
liquide laiteux restant dans la grande ampoule une nouvelle quantité de sulfure, égale 
à la première, agiter, décanter et répéter le traitement une troisième fois, en réunissant 
dans la petite ampoule tous les sulfures résultant de l’épuisement. Si le traitement a 
été convenablement fait, la totalité des alcools butylique et amylique se trouve en- 
traînée par le sulfure. 

» Pour séparer ces alcools, ajouter une quantité d’acide sulfurique concentré 
(2° environ) telle que la couche colorée en jaune que forme cet acide soit plus dense 
que le sulfure et gagne facilement le fond de l’ampoule. Agiter fortement le mélange, 
puis laisser l’acide se séparer en favorisant au besoin la réunion des gouttelettes en 
imprimant au vase quelques secousses ou quelques mouvements giratoires; décanter 
l'acide dans un petit ballon de 125 environ. Répéter le traitement acide deux ou 
trois fois, en employant chaque fois 1° d'acide concentré. Réunir les acides de lavage 
au premier acide recueilli, puis chauffer le ballon à 50°-60° en faisant passer un léger 
courant d’air à la surface du liquide jusqu'à disparition de toute odeur de sulfure de 
carbone. Ajouter alors un volume d’acide acétique cristallisable, à peu près égal au 
volume de l’acide sulfurique, adapter au col du ballon un tube droit de 1" faisant 
fonction de réfrigérant, puis chauffer le ballon au bain-marie, vers 100°, pendant un 
quart d'heure. Lorsque l’éthérification est faite, retirer le ballon du bain-marie et 
ajouter à son contenu 100% d’eau salée : si l’alcool à essayer contient des alcools 
supérieurs, on voit se former à la surface du liquide une couche huileuse d’éthers acé- 
tiques plus ou moins abondante. Pour apprécier le volume de ces éthers, introduire 


UT 
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la totalité du liquide dans une ampoule de 150% environ de capacité, terminée à sa 
partie inférieure par un tube gradué en dixièmes de} centimètre cube et muni lui- 
même d’un robinet. 

» Laisser la couche huileuse se rassembler, décanter le liquide aqueux à l’aide du 
robinet de manière à amener les éthers dans la partie graduée de l’appareil, plonger 
celle-ci dans de l’eau à + 15°, et, lorsque l'équilibre de température est obtenu, lire 
le volume de la couche huileuse. Le nombre lu, multiplié par 0,8, donne la teneur 
en centièmes des alcools butylique et amylique contenus dans l’alcool à essayer. 

» b. L'eau salée sépare une couche huileuse. — L'alcool à analyser renfermant 
dans ce cas une forte proportion d’alcools supérieurs, il convient de réduire le volume 
de la prise d’essai à 25° et de n’ajouter que root d’eau salée et 8& à ro® d’eau pure. 
La quantité de sulfure de carbone ne doit pas être réduite, et le reste de l’opération 
s'achève comme il est dit au paragraphe 4. | 

» Le sulfure de carbone n’enlève à l’alcool vinique que les alcools butylique et amy- 
lique; si donc le mélange contenait de l’alcool propylique (normal ou iso), il convien- 
drait de rechercher cet alcool dans le liquide épuisé par le sulfure de carbone. 

» À cet effet, on distille le mélange alcoolique salé, après l'avoir soigneusement 
filtré sur du papier mouillé, et l’on recueille le produit de la distillation dans une 
éprouvette contenant un alcoomètre, jusqu’à ce que cet alcoomètre accuse 5o°. A ce 
moment la totalité de l'alcool, ou des alcools, a passé à la distillation. Pour apprécier 
la teneur de ce liquide en alcool propylique, plusieurs moyens peuvent être employés ; 
je n’en citerai que deux : l’un empirique, mais très suffisant pour la majeure partie 
des cas, consiste à faire usage du procédé de Barbet (essai au permanganate), l’autre, 
très précis, utilise la méthode nouvelle décrite par M. Gossart sous le nom d’Aoméo- 
tropte. : 


» Le cadre très restreint de cette Note ne me permet pas d'entrer dans 
le détail des manipulations nécessitées par ces deux procédés; je dirai seu- 
lement que, avec la méthode au permanganate, en opérant comparative- 
ment avec des mélanges synthétiques de richesses connues, il est facile d’ap- 
précier si le mélange renferme tr, 2, 3, etc. pour 100 d'alcool propylique; 
avec la méthode Gossart, l’approximation peut atteindre 0,2 pour 100. 

» Avec une légère modification, le procédé au sulfure s’applique facile- 
ment à la détermination de la quantité d’alcool vinique renfermée dans les 
résidus de distilleries connus sous le nom d’hAuiles essentielles. La solution 
de ce problème offre une certaine importance, car on sait que ces liquides 
sont ou non passibles de l'impôt suivant qu'ils renferment plus ou moins de 
6 pour 100 d’alcool vinique. ù 


» Voici comment il convient d'opérer dans ce cas spécial : ajouter à 5oo® d’huiles 
essentielles volume égal d’eau salée saturée, agiter fortement, puis décanter la partie 
huileuse; traiter à trois reprises différentes l’eau salée par du sulfure de carbone, puis 
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la filtrer sur du papier mouillé et la soumettre à la distillation. Le titre alcoolique 
trouvé, corrigé s’il y a lieu de l'influence due à l'alcool propylique, et ramené au vo- 
lume initial, donnera la teneur alcoolique cherchée. 

» La méthode qui vient d’être décrite est très expéditive; elle est peu 
coûteuse, car le sulfure de carbone, simplement relavé à l’eau, peut servir 
à des épuisements ultérieurs. Convenablement pratiquée, elle permet de 
reconnaître la présence de moins de 0,5 pour 100 d’alcools supérieurs 
dans l'alcool vinique. 

» Cette approximation serait insuffisante pour servir de base à la déter- 
mination de la pureté absolue de l’alcool telle que la réclament les hygié- 
nistes; mais elle suffit amplement pour caractériser les alcools mauvais 
goût et empêcher, notamment, qu’on ne vienne à faire des substitutions 
frauduleuses dans ces alcools lorsqu'il s’agit de certaines opérations indus- 
trielles soumises aux lois fiscales, comme la dénaturation des alcools. 

» Il est possible, d’ailleurs, d'augmenter la sensibilité de la méthode 
dans une très grande limite en faisant servir la dose indiquée de sulfure 
de carbone au traitement méthodique d’une forte prise d'essai, 500 par 
exemple. Dans ce cas, il y aurait lieu d'introduire une correction, due à la 
petite quantité d’acétate d’éthyle afférente à l'alcool vinique dissous par 
le sulfure de carbone; cette correction, très faible, est négligeable s’il 
s’agit de l’analyse des alcools très impurs, comme sont les alcools mauvais 
goût. 

» En terminant cette Note, je tiens à remercier M. Meker, jeune chi- 
miste attaché à mon laboratoire, pour le concours zélé et intelligent qu'il 
m'a prêté dans ces recherches particulièrement délicates. » 


CHIMIE  ORGANIQUE. — Action des éthers d'acides non satures sur 


l’éther cyanacétique sodé. Note de M. P.-Tn. Murrer, présentée par 
M. Friedel. 


« En 1887, M. Michael (*) découvrit ce fait que les éthers des acides 
non saturés donnent facilement des produits de condensation avec les 
éthers malonique et acéto-acétique sodés. Quelques années plus tard. 
M. Auwers (*) se servit de la même méthode pour effectuer la synthèse 


(*) Journ. f.prakt. Chem., L'XXXY p. 349. 
(?) Ber. d. deutsch. chem. Ges., t. XXITV, p. 307; K. Auwers, E. Kôexer et F. y. 
MeyenBurG, cbid., p. 2887. 
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d'un certain nombre d’acides polybasiques de la série grasse. Il était inté- 
ressant d'appliquer ces réactions à l’éther cyanacétique qui, ainsi que l'ont 
montré M. Haller (‘) et M. Henry (?), jouit de la propriété d'échanger un 
atome d'hydrogène contre du sodium. 

» Action de l’éther fumarique. — On dissout une molécule de sodium 
dans l’alcool absolu et à la solution refroidie on ajoute la quantité équi- 
moléculaire d'éther cyanacétique ; dès que le précipité d’éther cyanacétique 
sodé est formé, on introduit une molécule d’éther famarique, et l’on chauffe 
au bain-marie pendant deux heures, le ballon étant muni d’un réfrigérant 
ascendant. On chasse l’alcool au bain-marie, on additionne d’eau et l’on 
traite par un excès d’acide sulfurique étendu ; il se précipite une huile qui 
est soumise à la distillation dans le vide; la majeure partie du produit passe 
entre 150° et 190° sous une pression de 15%" à 20%", Le corps a été deux 
fois rectifié dans le vide, puis analysé; l'analyse conduit à la formule d’un 
éther cyanotricarballylique (pentane-cyano 2 -trioïque 1.3.5); l'équation 
suivante rend compte de sa formation 


AAC FIN COACH ER CO2CHP: CH. CH .CO?C'H° 
CO CN -CHIOHNaiLCO?C2H:. 
CAz:CH:CO?G?H° 
» L’acide sulfurique met en liberté l’éther cyanotricarballylique 
CH*-CO'CH" 
CH .CO?C?H: 
HAmGHeCO CH 


» Pour vérifier la constitution de ce corps, on l’a saponifié par l'acide 
chlorhydrique aqueux, en faisant bouillir pendant trois heures au réfrigé- 
rant ascendant; il se dégage de l’acide carbonique pendant l'opération. La 
réaction terminée, on concentre au bain-marie et l’on dessèche complèLe- 
ment la masse dans le vide; en extrayant à l’éther anhydre, on a obtenu 
un produit cristallisé qui a le point de fusion et toutes les propriétés de 


l'acide tricarballylique (pentanetrioïique 1.3.5). Les réactions succes- 
FE 


(:) Comptes rendus, t. CIV, p. 1451 et 1626; 1883. 
Cr 


omptes rendus, 1. CIV, p. 1618. 
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sives sont indiquées par les équations suivantes 


CH2.COOH 
D RE CH .COOH + 3C2H°.0H 
| . + £ | 
CH .CO?C?H5 + HCI+S5HO— | 
| CH .COOH + AzH'CI 
CAz.CH .CO2C?H5 
COOH 
CH?.COOH 
: CH?.COOH 
CH .COOH 
| = CH .COOH + CO?. 
CHACOOR TES 
| CH2.COOH 
COOH 


» L'éther cyanotricarballylique ainsi préparé (éther +) est isomère de 
l’éther £-cyanotricarballylique (pentane-cyano 3 -trioïque 1.3.5) que 
MM. Haller et Barthe (') ont obtenu par l’action de l’éther monachlora- 
cétique sur l’éther cyanosuccinique sodé et dont la formule de constitu- 
tion est | 

CH°.CO?C’H° 
CAz. C. CO? C?H° 
CH?.CO* C?H° 


» L’éther £ est un corps cristallisé, fondant à 40o°-41°; il est insoluble 
dans la soude. Le nouvel éther « est un liquide qui ne se solidifie pas au 
contact d’un cristal de l’éther 6; de plus, il se dissout dans la soude. 

» Action de l’éther citraconique. — On fait réagir l’éther citraconique 
sur l’éther cyanacétique sodé en opérant comme pour l’homologue infé- 
rieur; pour achever la réaction, il faut chauffer au bain-marie pendant 
cinq heures; puis on chasse l’alcool, on précipite l’éther formé par l’acide 
sulfurique étendu et on le soumet à la distillation dans le vide; il passe 
une huile claire vers 190°, sous la pression de 15"" de mercure; le pro- 
duit, rectifié une seconde fois, a été soumis à l'analyse ; les nombres trouvés 
correspondent à la formule d’un éther méthyl-cyanotricarballylique. Si 
l’on admet que le sodium de l’éther cyanacétique se fixe sur le carbone 
non méthylé de l’éther citraconique, on peut exprimer la réaction par 


() Comptes rendus, t. CVI, p. 1413. 
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l ! . . 
équation suivante 


CAz.CHNa.CO?C?H° + CO:C2H°.C(CH°) : CH. CO?C?H° 
— CO?C2H5.C(CH°). CHNa.CO?C?H° 
: | 
CAz.CH.CO2C?H;, 


et l’éther méthylcyanotricarballylique obtenu aurait pour formule 


CEAGDICAE 
| 
CH*.C.CO* CH ; 
| 
CAz.CH.CO?C?H; 


ce serait l’éther de l'acide & méthyl-« cyanotricarballylique (ou pentane- 
cyano 2-méthyle 3-trioïque 1.3.5). 

» En saponifiant cet éther par l’acide chlorhydrique aqueux, on observe, 
comme dans le cas précédent, un dégagement d’acide carbonique, et l’on 
obtient finalement un produit visqueux acide que nous n’avons pas encore 
réussi à faire cristalliser ; ce corps est probablement l'acide 8-méthyltri- 
carballylique préparé récemment par MM. Auwers, Kôbner et von Meyen- 
burg (*). 

» L’éther &-méthyl-«-cyanotricarballylique est soluble dans les alcalis, 
comme son homologue inférieur. Cette propriété est due, dans les deux 
cas, à ce que le radical méthine est compris entre les deux radicaux né- 
gatifs CAz et CO?C?H° (?). 

» Nous continuons l'étude de ces éthers et nous nous proposons, en 
outre, de faire réagir l’éther cyanacétique sodé sur des éthers non saturés 
de la série aromatique (*). » 


(*) Ber. d. deutsch. chem. Ges., t. XXIV, p. 2894. 

(2?) A. Harrer, Ann. de Chimie et de Physique, 6° série, t. XVI, p. 414. 

(%) Travail fait à l’Institut chimique de la Faculté des Sciences de Nancy, labora- 
toire de M. Haller. ‘ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une benzidine tétramethyl-meta-diamidee. 
Note de M. Cnarzes Laur, présentée par M. Schützenberger. 


Par réduction de la tétraméthylbenzidine dinitrée, MM. Michler et 
Pattinson ont obtenu un dérivé de la formule suivante 


Az (CHS Se 


LA 
Az H? — Ce de 2 AZH® 


» Ce corps, qui constitue une double ortho-diamine, est peu apte à 
former des matières colorantes. J’ai pensé qu'il en serait autrement avec 
une benzidine dans chaque groupe de laquelle les amidogènes seraient en 
position méta. C’est dans ce but que j'ai préparé la base 


pre D H2 


Pa W CH 


et que J'ai étudié ses réactions. 
» J'ai pris comme point de départ de mes recherches la méta-nitrodimé- 


TaHantee CH, Az(CH?}° .AzO?. Sous l’action des réducteurs énergiques, 
(3) 


cette base se théstotnie en métamidodiméthylaniline; mais il était pro- 
bable que, par une réduction moins avancée (réduction en milieu alcalin), 
on obtiendrait la méta-azo-diméthylaniline, puis le dérivé hydrazo, qui se 
transformerait en la base cherchée, de la même façon que l'hydrazobenzène 
se convertit en benzidine. C'est, en effet, le résultat que j'ai obtenu en 
opérant de la façon suivante : 


» Préparation et propriétés de la méta-azo-diméthy laniline. — On mélange 4os° 
de m. nitrodiméthylaniline, 4oot° d’alcool et 4o8 de zinc en poudre, puis on chauffe à 
l'ébullition au cohobateur; on ajoute ensuite peu à peu une solution de 20t" de soude 
caustique dans 100€ d’alcool, et l’on maintient l’ébullition pendant six heures; par re- 
froidissement, le tout se prend en une masse de cristaux rouge rubis; on redissout,on 
filtre et on laisse refroidir; on recueille les cristaux et on les lave à l'alcool (A). Les - 
eaux mères alcooliques (45ott) sont additionnées d’une nouvelle quantité de 4oë de 
m. nitrodiméthylaniline, de 4o' de zinc et de 108" de NaOH dissous dans ÿo® d’alcool. 
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On opère comme précédemment et l’on recueille à part les cristaux rouge orangé qu'on 
obtient ainsi (B). On répète une troisième fois l'opération dans les conditions de la 
seconde préparation et l’on réunit les cristaux à la masse B. Les liqueurs évaporées 
fournissent encore des cristaux, puis elles deviennent noires et visqueuses; elles ren- 
ferment, à ce moment, une base (probablement l’amidodiméthylaniline) qui commu- 
nique à l’eau une fluorescence intense. On obtient ainsi avec 1208" de nitrodiméthyl- 
aniline, 3of' de cristaux À et 705" de cristaux B. 


» Les cristaux B fondent de 105° à 118°; on les purifie par dissolutions 
et cristallisations fractionnées jusqu'à ce qu’ils donnent un point de fusion 
constant-à 118°; leurs eaux mères abandonnent par évaporation des cris- 
taux À et des traces d’un produit très fusible. Ils ont donné à l'analyse des 
chiffres correspondant à la formule 

Az (CH: )? Az(CH*)? 
| “4 
+ nr 


A 


CRANAZ 


Re ASS 1er tif 
APE NZ 

» La méta-azo-diméthylaniline se présente sous la forme de longues 
aiguilles d'un bel orangé, fusibles à 118°; elle est insoluble dans l’eau, 
mais elle se dissout aisément dans l’eau acidulée; elle est soluble dans 
15 fois environ son poids d'alcool bouillant, d’où elle se dépose presque 
entièrement par le refroidissement; chauffée à r00°, elle devient d’un 
rouge foncé. Il n’est pas rare de trouver, dans une même cristallisation, 
des cristaux rouges et des cristaux orangés ; triés à la pince, ils ont pré- 
senté le même point de fusion et, redissous dans l'alcool, ils se déposent les 
uns et les autres sous la forme orangée. Elle est rapidement attaquée par 
les agents réducteurs, comme nous l'indiquons plus loin. Chauffée avec 
le chlorhydrate d’aniline, elle donne aux environs de 100° une induline 
bleu violet. Il en est de même lorsqu'on la chauffe avec 3 parties de para- 
phénylène-diamine et r partie d'acide chlorhydrique; on obtient vers 150° 
une induline qui teint la soie et le coton tanné en bleu gris. 

» Quant aux cristaux À, qui sont d’un beau rouge rubis, ils sont solubles 
dans 5 parties d'alcool bouillant; après un grand nombre de recristallisa- 
tions, ils fondent à 106°-108°; néanmoins ils paraissent, d’après l'analyse, 
être un mélange : c’est de l’azo avec une petite quantité d’azoxy; la preuve 
en est qu'en les soumettant à l’action réductrice du zinc (2,5 zinc, 


C. R., 1892, 1 Semestre. (T. CXIV, N° 21 156 
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9 NaOH, 6H?0) pendant trois heures, on les transforme intégralement 
en azo fusible à r18°. 

» Préparation et propriétés de la tétraméthyl-méta-diamidobensidine. — Lors- 
qu'on fait bouillir une solution alcoolique de l’azo fusible à 118°, ou du mélange fu- 
sible à 106°-108° essentiellement formé d’azo, avec de la poudre de zinc et de la soude 
(azo, 100 parties; alcool, 1000; NaOH, 50; zinc, 100), la liqueur se décolore rapide- 
ment; elle renferme à ce moment la combinaison hydrazo. Mais, très oxydable dans ce 
milieu alcalin, elle régénère avec la plus grande facilité le corps azo fusible à 118°; 
une simple filtration à l’air entraîne cette transformation. Il faut donc filtrer rapide- 
ment et, si possible, dans une atmosphère de gaz d'éclairage. Pour déterminer la trans- 
position en benzidine on reçoit la liqueur filtrée dans une solution bouillante d’acide 
chlorhydrique; après un quart d’heure d’ébullition, on laisse refroidir, puis on pré- 
cipite par du carbonate de sodium et l’on traite le précipité, bien pressé, par l'alcool 
bouillant qui abandonne la base nouvelle par le refroidissement. 

» Au lieu d'opérer en milieu alcalin on peut opérer en milieu acide : 1 partie d’azo 
est dissoute dans 20 parties d’alcool, et dans cette solution bouillante, on fait tomber 
lentement le mélange de 1P,25 ClSn, 2 parties CIH, 4 parties H?20. Après réduction, 
on précipite par un alcali et l’on extrait la base par la benzine. 

» Dans les deux cas, on obtient environ 60 pour 100 de base pure, du poids de 
l’azo. À côté, il se produit toujours une certaine quantité d’amidodiméthylaniline. 

» La nouvelle base a donné à l'analyse des chiffres correspondant à la formule 


Az H? AzH? 
| | 


C'CH2? A7 — 
Az (CH)? -Az(CH:}° 


» La tétraméthyl-méta-diamidobenzidine est une base incolore, cristal- 
lisée en aiguilles; elle est très soluble à chaud dans la benzine et dans 
l'alcool, presque insoluble à froid, très peu soluble dans l’eau bouillante. 
Ses sels, le sulfate, le chlorhydrate, le nitrate et l’acétate sont très solu- 
bles dans l’eau. Elle fond à 1652, Elle donne avec le perchlorure de fer, 
ainsi qu'avec le bichromate, une coloration orangé, avec le bioxyde de 
plomb en présence d’acide acétique une coloration brun jaune et avec 
l'acide nitreux un beau violet passant rapidement au brun.« 

» Ces caractères la différencient nettement de son isomère. 

» Le nitrite de sodium ajouté dans une solution acide et froide de la 
nouvelle base donne, comme nous venons de le dire, une coloration yio- 
lette passant au brun au bout de quelques minutes. Le corps formé ne 
fournit pas de matières colorantes avec les phénols, les naphtols au leurs 
dérivés sulfoconjugués. On ne réussit pas davantage à faire un composé 
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incolore, soit en ajoutant le nitrite dans un milieu très acide, soit en dis- 
solvant la base dans l’alcool et ajoutant ensuite le nitrite et l'acide. La 
nouvelle basé ne forme donc pas de diazoïque, comme cela est, du reste, 
le cas général pour les métadiamines. 

» En chauffant au bain-marie 1 molécule de basé avec 1 + molécule de 
nitrosodiméthÿlaniline én milieu acétique, on la tränsforme én une ma- 
tière colorante azinique qui teint en violet rouge la soie et le coton mor- 
dancé aü tanin. 

» En chauffant la base avec un excès d’acide phtalique en présence de 
chlorure de zinc, on voit la masse se colorer en jaune foncé, mais il ne se 
produit pas de matière colorante intéressante. Il en est de même avec la 
benzaldéhyde et la formaldéhyde : la condensation s'effectue aisément 
lorsqu'on chauffe ces corps au bain-marie avec une solution aqueuse du 
dichlorhydrate de la base, mais la réaction ne va pas plus loin. On pouvait 
espérer que les deux groupes AZH? s’uniraient avec perte d’une molécule 
de AzH*, de même qu’on l’observe dans l’action de l’anhydride phtalique et 
de l'acide sulfurique sur la métamidodiméthylaniline; mais cette réaction 
ïié s’est pas réalisée. On ne peut que faire des hypothèses pour expliquer 
ce résultat négatif (!). » 


ZOOLOGIE. — Sur l’embryogenie d'une Proneomenia. Note de M. G. Pruvor, 
présentée par M. de Lacaze-Duthiers. 


« Les œufs de Proneomenia aglaopheniæ (Kow. et Mar.) sont de taille 
rélativement considérable (0,26 de diamètre), blanc jaunâtre, très 
opaques et entourés d’une coque souple et transparente, parfaitement 
sphérique, de o"",34 de diamètre. La segmentation légèrement inégale 
aboutit à la formation d'une blastosphère à petite cavité de segmentation 
qui, par l’invagination du pôle négatif, se transforme en une gastrula à 
large blastopore. L’invagination est achevée douze à quinze heures après 
la ponte; l'embryon se couvre alors d’un revêtement uniforme de cils 
vibratiles fins et éclôt sous cet état. Puis le corps devient ovoïde et se par- 
tage en trois segments comime chez la larve de Dondersia que j'ai déjà fait 
connaître (voir Comptes rendus, t. CXI, p.689), seulement moins accusés; 
les cils se développent fortement en couronne à la base du segment moyen 


(!) Collège de France, laboratoire de M. Schützenberger. 
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et quelques-uns s’agglutinent en un long flagellum terminal au sommet 
déprimé du segment céphalique, On voit ensuite saillir par l’orifice infé- 
rieur rétréci qui correspond au blastopore de la gastrula un bouton caudal 
qui doit constituer tout le tronc de l’adulte. 

» La métamorphose a lieu dans le courant du sixième jour, et le jeune 
animal se montre alors sous la forme d’un petit ver très contractile, tout 
couvert de larges spicules discoïdes imbriqués, à l’exception de la ligne 
médiane ventrale qui est ciliée. Ces spicules, simplement juxtaposés au 
tégument, ne constituent qu'un revêtement provisoire qui sera rejeté 
ultérieurement pour faire place aux longs spicules aciculaires implantés 
dans une épaisse cuticule caractéristique du type. 

» La portion imaginée de la gastrula, l’endoblaste primaire, ne cor- 
respond nullement à l’endoderme définitif, mais donnera naissance, par 
un procédé très spécial, à tous les tissus endo, méso et ectodermiques du 
tronc de l’adulte. Ses cellules se divisent activement, tangentiellement 
d’abord, et séparent ainsi une masse supérieure, l’endoderme, reposant 
sur une voûte ininterrompue formée d’une seule assise de cellules. Ces 
dernières se divisent alors radialement et, par l’augmentation de surface 
qui en résulte, la membrane est forcée de se replier à l’intérieur de la 
cavité archentérique primitive, de manière à former en haut trois diver- 
ticules de cette cavité, un médian, le proctodœum et deux latéraux, les 
ébauches du mésoderme somatique qui ne tardent pas à effacer leur cavité 
et à se transformer en deux masses pleines, dont quelques cellules se dé- 
tachent à l’extrémité supérieure pour se répandre, comme cellules mésen- 
chymateuses, dans le reste de la cavité de segmentation. 

» Par l’occlusion des orifices des diverticules latéraux, la voûte inva- 
ginée se trouve reconstituée pour la deuxième fois en une couche cellu- 
laire ininterrompue, mais alors exclusivement ectodermique et qui sera 
employée tout entière à la formation de l’épiderme du corps. A cet effet, 
le pourtour de l’orifice proctodæal se soulève, proéminant de plus en plus 
dans la cavité, et forme le bouton caudal, origine de tout le tronc de la 
future Néoménie. Il entraîne à son intérieur, en s’allongeant, la portion 
inférieure de la masse endodermique qui se place contre la face dorsale et 
les bandes mésodermiques qui occupent les régions latéro-ventrales. L’al- 
longement du corps se fait par la multiplication active des cellules, mais 
aussi par la dévagination de la voûte, qui a déjà développé dans son épais- 
seur les spicules tégumentaires. 

» La Pronéoménie adulte ne montre pas de tête distincte; mais il n'en 
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est pas de même au cours du développement où l’on peut reconnaitre la 
formation d’une tête véritable naissant par des ébauches distinctes de celles 
du tronc. De très bonne heure, vers la vingtième heure, dès que l’invagi- 
nation gastrulaire est achevée, on voit apparaître, à deux rangées de cel- 
lules au-dessus du niveau où se développera la grande couronne de cils, trois 
invaginations épiblastiques, une sur la ligne médiane ventrale, le stomo- 
dœum larvaire, qui semble n’avoir qu'une existence temporaire, car on ne 
le retrouve pas sur les coupes de larves âgées, et deux latérales qui se sé- 
parent bientôt du tégument et paraissent devoir donner naissance à toutes 
les formations ecto et mésodermiques de la tête. A cet effet, elles s’unissent 


sur la ligne médiane sous forme d’une bande transversale coiffant le som- 


met de la masse endodermique et se prolongeant inférieurement en deux 
pointes qui descendent à la rencontre des bandes mésodermiques du tronc. 
Tandis qu’une partie de leurs cellules évolue pour former les muscles lon- 
gitudinaux et obliques, les plus dorsales s’ordonnent en deux amas accolés 
pour former les ganglions cérébroïdes au centre desquels apparaît la sub- 
stance ponctuée vers le moment de la métamorphose. Il ne se forme pas 
dans la larve de plaque syncipitale à proprement parler : les cellules du 
lobe céphalique larvaire qui portent le long flagellum apical se dépriment 
et s’allongent un peu, mais sans se multiplier ; dans tous les cas, elles ne 
prennent aucune part à la formation du système nerveux définitif. L’œso- 
phage se forme vers la même époque, juste au-dessous du cerveau, aux 
dépens des cellules les plus profondes de la même masse; la bouche ne 
perce.pas le revêtement ectodermique larvaire et ne sera mise à nu que 
par le rejet de celui-ci. 

» Il y a tout lieu de penser que l’épiderme de la région céphalique de 
l'adulte dérive aussi des invaginations latérales susdites; car, on le voit 
dans la région ventrale en continuité parfaite avec elles, les cellules ont 
les mêmes dimensions et leur noyau exactement le même aspect. On voit 
cet épiderme s’avancer progressivement vers la face dorsale, sous forme 
de petites cellules d’abord séparées les unes des autres avant de s’organi- 
ser en une couche continue doublant la couche des cellules tégumentaires 
de la larve. Elles ne peuvent certainement pas naître de ces dernières, 
dont elles diffèrent complètement par la forme et les dimensions des 
noyaux, ainsi que par leur avidité beaucoup plus grande pour les matières 
colorantes. Les cellules ectodermiques larvaires ont, d’ailleurs, tous les 
caractères d'éléments fortement différenciés, vieillis et inaptes à se divi- 
ser, Elles sont très aplaties, munies d’une membrane d’enveloppe épaisse 
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êt fortement chargées de granules vitellins qui forment une couche dense 
dans leur moitié externe, tandis que la portion interne est octupée par un 
réticulum protoplasmique à larges mailles emprisonnant un gros noyau 
aplati, homogène et dépourvu de substance chromatique colorable. De 
plus, dès l'achèvement de la gastruli, leur nombre est définitivement 
fixé, et elles ne se divisent plus. Elles sont expulsées totalement au mo- 
ment de la métamorphose. 

» Des faits qui précèdent et qui se répètent exactement chez un aütre 
type de la même famille, la Dondersia banyulensis, on doit conclure que le 
développement des Néoméniens s'éloigne considérablement de celui des 
Mollusques; mais montre, par contre, dans l’évolution des feuillets au 
moins, d’étroites réssemblances avec celui des Annélides inférieurs, les 
Hirudinées, et peut même se comparer, dans üne certaine mesure, à la 
formation de la Némerte dans le Pilidium ('). » 


ZOOLOGIE. — Recherches sur la cavité générale et sur l'appareil éxcréteur des 
Cirrhipèdes. Note de M. Rœuzer, présentée par M. Milne-Edwards. 


« La cavité générale des Cirrhipèdes ést représentée par des lacunes 
conjonctives, irrégulièrement distribuées entré là paroi du corps et le 
tube digestif. Toutes ces lacunes, sauf deux qui sont complètement isolées, 
communiquent entre elles; la plus considérable forme une cavité impor- 
tante située au point de réunion du pédoncule et du capitulum, dans 
laquelle débouche le canal longitudinal du pédoncule. Dans mon premier 
Mémoire sur les Cirrhipèdés, j'avais figuré une disposition spéciale due au 
développement de cloisons dans l’intérieur de cette cavité; M. Nussbaum 
a expliqué récemment que ces cloisons formaient une sorte de valvule 
empéchant le liquide qui remplit les cavités du corps de refluer dans le 
pédoncule, mais permettant le mouvement inverse. C’est aussi ma manière 
de voir; toutefois, il faut savoir que cette disposition n’est pas constante 
chez tous les Lépadides. Mais je dois m’élever absolument contre l'opinion 
de ce savant qui prend cette lacune pour le cœur et la divise même en 
oreillette et ventricule, bien qu’il ne trouve pas trace, dans ces parois, 
d'éléments musculaires, et qui donne le nom de vaisseaux aux lacunes 
conjonctives du corps. Outre qu’une telle assimilation n’est basée sur au- 


(*) Travail du laboratoire Arago, 
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cune preuve anatomique, et qu'elle est en désaccord formel avec les idées 
acceptées par tout le monde relativement à la valeur des mots cœur et 
vaisseaux, je ferai remarquer que l'existence d’une grande lacune à 
l'extrémité proximale du canal pédonculaire n'est pas du tout un fait 
général : en particulier, chez l’Anelasma, dont l'étude est si intéressante à 
tous égards, on voit le canal du pédoncule se diviser peu à peu en lacunes 
plus petites qui se continuent purement et simplement avec celles du 
corps. J'ajouterai enfin que ces lacunes n’ont pas de parois propres; la 
plus grande ne mérite pas plus le nom de cœur que les plus petites ne 
méritent celui de vaisseaux. | 

» L'ensemble de ces lacunés représente la cavité générale, mais on re- 
marque, chez les Lépadides comme chez les Balanes, que deux d’entre elles, 
tout en ayant la même origine, diffèrent des autres par certains caractères 
importants. Elles possèdent une paroi propre avec revêtement endothélial, 
elles ne communiquent pas avec les autres et elles se présentent avec une 
constance que n'offrent pas ces dernières. Ces cavités sont situées dans la 
région céphalique, de chaque côté du tube digestif, et elles s'étendent, en 
dessous de ce canal, vers le côté ventral où elles sont séparées par une 
large cloison conjonctive. Dans la région pharyngienne elles envoient 
vers la lèvre inférieure un prolongement qui s'ouvre à l’extérieur à l’aide 
d’un fin canal aboutissant à la base de cet appendice. Cette disposition a 
été découverte par M. Hoek chez le Scalpellum, puis confirmée par M. Nuss- 
baum chez le Pollicipes polymerus; je l'ai observée dans toutes les formes 
de Lépadides que j'ai étudiées, y compris l’Anelasma; enfin je l’ai retrouvée 
chez les Balanes où la cavité générale offre une disposition un peu diffé- 
rente, Cette communication avec l'extérieur paraît donc être générale dans 
tout le groupe des Cirrhipèdes ; je me propose de discuter, dans un prochain 
Mémoire, l'homologie admise par M. Hoek du canal à l’aide duquel elle 
est réalisée avec un organe segmentaire. 

» L'étude des appareils d’excrétion est fort difficile. Ces organes ont 
été incomplètement figurés par les deux auteurs qui se sont le plus ré- 
cemment occupés des Cirrhipèdes, MM. Hoek et Nussbaum, et n’ont pas 
été décrits par eux : le premier les a figurés sur une coupe de Scalpellum 
sous le nom d’organe à fonction inconnue; le deuxième les a désignés sous 
leur vrai nom de reins, mais il ne les étudie pas. Ces organes, pairs, forment 
de chaque côté du corps une sorte de sac placé entre les téguments et les 
deux grands espaces décrits plus haut appartenant à la cavité générale. Leurs 
formes et leurs caractères présentent, suivant les genres, de grandes varia- 


(1270) 


tions qui en compliquent l'étude. Ce sont des sacs à cavité simple chez les 
Balanes et l’Anelasma; ils se divisent en plusieurs compartiments, dont les 
rapports varient suivant les régions, chez le Scalpellum et le Pollicipes ; ils 
sont enfin partagés en un grand nombre de chambres de dimensions iné- 
gales, par suite de la formation dans leur intérieur de cloisons anastomo- 
sées chez les Lepas et les Conchoderma. 

» Chez le Pollicipes cornucopiæ, où l'appareil offre un grand dévelop- 
pement, on voit les différentes parties des sacs rénaux émettre, sur tout 
leur pourtour, de nombreux prolongements qui traversent les couches 
conjonctives interposées, et atteignent la paroi de la cavité générale voisine, 
mais je ne Îles ai jamais vus s’y ouvrir; d’ailleurs je n’ai pu constater chez 
aucune espèce de communication entre la cavité générale et Les organes 
excréteurs. Les échanges entre ces deux formations doivent s’effectuer par 
endosmose ; aussi l’on observe assez souvent (surtout chez l’Anelasma et 
les Balanes), que des lacunes conjonctives allongées et tortueuses se 
ramifient sur la paroi des sacs, multipliant ainsi les surfaces de contact, 
mais sans qu’il n’y ait nulle part une communication à plein canal. 

» J'ai découvert chez le Conchoderma, au voisinage de l'orifice de l’ovi- 
ducte, une communication des organes d’excrétion avec l’extérieur que 
je n’ai pas retrouvée ailleurs. Les caractères histologiques indiquent d’ail- 
leurs que ces organes sont plutôt des reins d’accumulation, où s’amassent 
des produits solides, que des reins d'élimination avec large communica- 
tion au dehors. Les cellules glandulaires qui tapissent la paroi interne des 
sacs subissent en effet d'importantes modifications. Chez le Polhcipes, 
l’Anelasma et les Balanes, où elles forment plusieurs couches sucessives, 
elles se chargent de granulations qui envahissent peu à peu tout le proto- 
plasma, tandis que le noyau dégénéré cesse d’absorber les matières colo- 
rantes et disparaît; ces éléments tombent aussi dans la cavité des sacs où 
on les trouve en grande abondance, surtout chez les vieux individus. 
Dans les autres types, les éléments détachés sont moins nombreux et leur 
protoplasma devient beaucoup moins granuleux; les cellules sont dispo- 
sées sur une seule couche, et j'ai pu suivre, avec une grande netteté, sur- 
tout chez les Scalpellum, la manière dont s’effectue la sécrétion : les cel- 
lules s’allongent, elles poussent par leurs bords libres des sortes de 
vésicules qui grossissent, se pédiculisent, puis se détachent en formant 
des globules qui tombent dans la cavité des sacs: Ces phénomènes sont 
très comparables à ceux qui ont été observés tout récemment par M. Van 
Gohuchten dans les cellules de l'intestin du Ptychoptera. Je renvoie, pour 
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l'étude détaillée de ces importants organes et des curieux éléments qu'ils 
renferment, au Mémoire, accompagné de planches, que je termine en ce 
moment et qui paraîtra prochainement. » 


BOTANIQUE. — Étude anatomique du bois secondaire des Apétales à ovaire 
infère. Note de M. C. Hourserr, présentée par M. Duchartre. 


« Dans une première Note, j'ai indiqué quelques-uns des résultats 
auxquels m'a conduit l'étude comparée du bois secondaire dans les Apé- 
tales à ovaire libre (‘); je vais donner aujourd’hui ceux qui concernent 
plus particulièrement les Santalacées, les Juglandées et les Cupulifères. 


» 1° Santalacées. — Dans les genres Exocarpus, Leptomeria, Osyris, etc., les 
vaisseaux sont nombreux, circulaires ou légèrement ovales; de plus, ils sont toujours 
isolés et répartis sans ordre apparent (?) dans toute l’épaisseur de la couche annuelle. 
Les rayons médullaires sont très nombreux; ils sont formés de cellules courtes, con- 
tenant généralement une matière colorante jaunâtre ou brune. 


» La structure du bois chez les Loranthacées ne nous a pas permis de 
rapprocher cette famille des Santalacées. 


» 20 Juglandées. — Les vaisseaux sont larges, à section ovale, isolés ou réunis par 
deux ou trois en courtes chaînes radiales. Les fibres ligneuses ont une paroi mince ou 
faiblement épaissie; leur disposition radiale, très nette chez les Engelhardtia, les 
Carya, Pterocarya, etc., l'est généralement moins chez les Juglans. 

» Les rayons médullaires sont nombreux et de largeur variable. Le parenchyme 
ligneux est caractéristique dans toute la famille : il forme des bandes étroites, trans- 
versales, à une seule épaisseur de cellule. 


* 


» Cette petite famille me paraît isolée dans le groupe des Apétales; on 
la rapproche volontiers des Myricacées, mais la structure du bois ne con- 
firme nullement cette manière de voir. 


» 3° Cupulifères. — La disposition du bois permet de partager les Cupulifères en 
deux groupes : les Bétuloïdes et les Castanoïdes. 
a. Le groupe des Bétuloïdes comprend les espèces où le bois secondaire est con- 


(*) C. HourrerT, Recherches sur le bois secondaire des Apétales (Comptes 
rendus, 19 avril 1892). C’est par suite d’une erreur de copie que les résultats pré- 
sentés dans cette première Note ont été attribués aux Apétales à ovaire infère. 

(2?) H. Sozerener, Ueber den systematischen Werth der Holzstructur bei den 
Dicotyledonen, p. 235. 


s 
GC, R., 1892, 1* Semestre. (T. CXIV, N° 21.) , 197 
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struit sur le même plan que celui des Bouleaux, c’est-à-dire montre, sur une coupe 
transversale, un grand nombre de vaisseaux isolés ou en files radiales, à peu près 
régulièrement distribués dans l'épaisseur de la couche ligneuse annuelle. Les fibres 
ligneuses possèdent une paroi mince ou faiblement épaissie; leur disposition radiale, 
très nette chez les Aunes et les Bouleaux, est plus vague chez les Charmes et chez les 
Coudriers. Le parenchyme ligneux est, en général, peu développé. La coupe tangen- 
tielle montre toujours des rayons médullaires étroits et allongés, colorés en brun chez 
les Bétulacées. 

» b. Dans le groupe des Castanoïdes, les vaisseaux sont arrondis et presque tou- 
jours isolés ; très larges dans le bois de printemps, ils diminuent de grandeur dans le 
bois d’automne et se disposent en files obliques entre-croisées. 

» Les fibres ligneuses ont une paroi incolore, peu épaissie; elles conservent la dis- 
position radiale dans les Castanea et dans certains Chëénes. Rayons médullaires tou- 
jours étroits et à une épaisseur de cellule dans les Castanopsis et les Castanea : ils 
sont de deux sortes dans les Quercus (*). Le groupe des Castanoïdes semble se rat- 
tacher aux Urticacées. Dans les Castanopsis, le bois secondaire rappelle assez bien 
la structure de certaines Urticoides (Conocéphalées), en même temps qu’il montre 
déjà un arrangement des vaisseaux particulier aux Castanea, mais qui existe aussi, 
avec une grande fixité, dans tous les espèces du genre Quercus. 


» On retrouve donc, dans le bois secondaire des Chênes et des Châtai- 
gniers, des caractères qui permettent de supposer que ces deux groupes 
ont pu avoir une origine commune et qui nous conduisent, par consé- 
quent, aux mêmes conclusions que la Paléontologie végétale (?). 

» Au point de vue où je me suis placé, le genre Fagus doit être mis à 
part. En effet, la plupart des Hêtres américains, Fagus obliqua, betuloides, 
antarclica, etc., possèdent un bois qui reproduit tous les caractères de 
celui des Bouleaux; d’autres, au contraire, Fagus ferruginea et notre 
F. sylvatica, tout en conservant la même disposition relative de leurs élé- 
ments, ont un bois qui rappelle plutôt celui des Platanes. » 


GÉOLOGIE. — Sur les relations du trias du sud-est du bassin de Paris. 
Note de M. A. DE GROSSOUVRE. 
« Lorsque l’on étudie dans le département de l'Indre les couches tria- 
siques qui viennent affleurer entre le massif cristallin du Plateau central et 
les assises liasiques de la bordure méridionale du bassin de Paris, on ob- 


(1) J. Mueccer, Erläuternder Text su dem Atlas der Holzstructur, p. 57. 
(?) G. ne SaporTa, Origine paléontologique des Arbres, p. 155 et suiv. 
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serve que la puissance de ces couches va constamment en diminuant du 
sud vers le nord; j'ai déjà signalé autrefois une région où les couches tria- 
siques assez puissantes à leur effleurement méridional, sur la bordure cris- 
talline, vont en s’amincissant peu à peu vers le nord et finissent même par 
disparaître, de telle sorte que les couches liasiques reposent directement 
sur les roches cristallines. 

» Cette allure singulière des dépôts triasiques de l’Indre se retrouve 
plus à l’est dans la vallée de l’Allier et entre celle-ci et celle de la Loire : 
les dépôts triasiques, assez puissants aux environs de Lurcy-Lévy et Decize, 
diminuent peu à peu d'épaisseur vers le nord et sont rudimentaires tout 
autour du massif de Saint-Saulge, où même ils paraissent manquer complè- 
tement par places. 

» Plus à l’est encore, dans la région du Morvan, les relations sont les 
mêmes : à Semur et à l'extrémité septentrionale du Morvan, où quelques 
lambeaux de lias siliceux ont été conservés sur les hauteurs, on voit le lias 
reposer directement sur le gneiss, le granite et la granulite, tandis que plus 
au sud, dans l’Autunois, des dépôts triasiques viennent s’intercaler entre 
le lias et les roches granitiques. 

» Près de Dijon, le lias repose sur les marnes irisées, très réduites et 
superposées directement au granite; à Chalindrey, près de Langres, ce 
sont encore les marnes irisées qui sont en contact avec le granite et il faut 
aller un peu plus à l’est pour retrouver dans cette direction la série tria- 
sique plus complète. 

» Il résulte de ces faits que les dépôts triasiques qui affleurent sur le 
revers septentrional du Plateau central viennent s'arrêter, au nord, le long 
d’une ligne dirigée à peu près de l’est-nord-est à l’ouest-sud-ouest. Cette 
ligne, qui disparaît aux environs de Langres, représente la ligne des anciens 
rivages bordant au nord le bassin dans lequel se sont déposées les couches 
triasiques du Berry, du Bourbonnais, du Nivernais et de la Bourgogne ; au 
Sud, les rivages devaient se trouver bien au delà de la ligne d’affleurements 
actuels. 

» Les dépôts triasiques qui se trouvent sur la bordure méridionale du 
bassin de Paris n’appartiennent donc pas en réalité à ce bassin : ils se sont 
formés dans un golfe fermé à l’ouest; au nord et au sud et s’ouvrant vers 
l’est : ils se reliaient ainsi directement aux dépôts triasiques des environs 
d’Autun et de Lyon. 

» Cette ligne de hauteurs granitiques, qui a limité au nord le bassin tria- 
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sique, existait déjà à l’époque houillère, car c’est sur son versant méridio- 
nal que s’est formé le terrain houiller de Decize. 

» Ce relèvement granitique a également joué un rôle important pendant 
l’ère secondaire et a dû former dans la mer jurassique un seuil sous-marin 
dont l'influence s’est manifestée sur les caractères de la sédimentation et 
sur la nature de la faune; c’est le long de cette ligne que se coordonnent, 
par exemple, les accidents oolithiques et coralliens du jurassique du Berry 
et du Nivernais; au sud de cette ligne aussi, la faune des sédiments juras- 
siques du Berry et du Nivernais présente une affinité très grande avec celle 
des dépôts de même äge du Màconnais et du Lyonnais : on peut donc 
dire que ces sédiments n’appartenaient pas au bassin de Paris et qu'ils 
formaient une dépendance naturelle de la mer méditerranéenne juras- 
sique. 

» Ainsi la disposition actuelle des couches secondaires, qui constitue 
ce que l’on appelle le bassin de Paris, ne correspond pas à la configura- 
tion véritable du fond des mers secondaires et elle est seulement le résultat 
des mouvements de l’ère tertiaire qui ont modifié et altéré les relations 
réelles des sédiments des diverses régions. » 


MÉTÉOROLOGIE. — Variations de la température moyenne de l'air 
dans la région de Paris. Note de M. E. Reno. 


« Dans une Note présentée à l’Académie, dans la séance du 9 décembre 
1889, j'ai fait voir que la température moyenne des dix années 1879-88 à 
l'Observatoire du Parc Saint-Maur a été de 9°,7, en déficit de o°,3 
sur la température regardée comme la normale depuis un grand nombre 
d'années. 

» Cette intempérie, soutenue sur dix années, en comprend treize au- 
jourd’hui. Elle n’est, en réalité, que la compensation d’une anomalie en 
sens contraire qui s'était manifestée pendant dix-sept ans, de 1862 à 1878, 
anomalie dont personne n’a songé à se plaindre, car les meilleures années 
agricoles sont généralement les plus chaudes, tandis que les années les 
plus froides sont encore plus souvent des années désastreuses. 

» J'ai résumé dans le Tableau ci-dessous la température moyenne de 
ces dix-sept années : celles de 1862 à 1873 sont les moyennes des minima 
ei maxima diurnes obtenues à l'Observatoire de Paris, diminuées de 0°, 7, 
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ce qui les rend comparables aux moyennes vraies déterminées à l’Obser- 
vatoire du Parc Saint-Maur ; les années commencent au 1°" décembre. 
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» La moyenne de ces dix-sept années est donc en excès de 0°,3 environ 
sur la normale supposée égale à 10°. 

» En 1855, j'évaluais, d’après mes observations dans la campagne au- 
tour de Paris, la moyenne de la région à 9°,9 ; plus tard, j'ai cru devoir 
adopter 10°, à cause des années suivantes ; mais aujourd’hui le nombre 
9°,9 redevient plus probable : l’excès des dix-sept années chaudes serait 
ainsi un peu plus grand que le déficit des treize années froides, ce qui 
donnerait à craindre que la dernière anomalie ne soit pas encore ter- 
minée. 

» Il serait du plus grand intérêt de savoir sur quelle partie de la Terre 
s’est étendu ce refroidissement si prolongé ; il a atteint, depuis plusieurs 
années, le bord de la Méditerranée, tant du midi de la France que de 
l'Algérie ; cette dernière contrée a éprouvé un refroidissement notable, 
des pluies abondantes ; beaucoup de sources ont acquis un débit inaccou- 
tumé et la transparence de l'air n’y est plus celle qu’on était habitué à lui 
voir depuis de longues années. Malheureusement, la plupart des obser- 
vations météorologiques faites laissent beaucoup à désirer ; les meilleures 
sont incomplètes et n’embrassent pas un nombre d'années suffisant. 

» On a dit, il y a quelque temps, qu'aux États-Unis, dans la région 
orientale, les températures allaient, depuis plusieurs années, en augmen- 
tant, ce qu’on attribuait aux progrès des défrichements et des cultures. 
Cette explication, qui n’est pas nouvelle, ne repose absolument sur rien ; 
elle suppose que les changements signalés sont définitifs, tandis que ce 
sont des oscillations qui se compenseront par des mouvements ‘inverses. 

» Dove a fait voir, il y a au moins quarante ans, que le niveau du lac 
Ontario variait en sens contraire de celui du Rhône à Lyon; cette oppo- 
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sition dans les hauteurs des eaux tient à la même cause, à la prédominance 
alternante des vents d’est ou d’ouest sur une grande étendue de la terre, 
ce qui amène des résultats opposés dans lerégime des pluies des deux côtés 
de l’Atlantique. » 


PHYSIQUE DU GLOBE. — Sur la glacière naturelle du Creux-Percé (Côte-d’Or). 
Note de M. E.-A. Marrez, présentée par M. L. Cailletet. 


« Sur le plateau de Langres, à 15" nord-ouest de Dijon et à 1500" au 
nord et au fond de la vallée du village de Pasques (Côte-d'Or), s'ouvre 
dans le calcaire jurassique inférieur (bathonien et bajocien), à l'altitude 
de 475", un puits naturel ou gouffre, analogue aux avens des Causses (‘), 
nommé l'abime du Creux-Percé et marqué sur la Carte du service vicinal au 
6565 (Dyon, XXII, 19). 

» On le disait insondable et communiquant avec des grottes immenses, 
parce que personne n’y était encore descendu; on avait remarqué surtout 
qu’à une corniche de l’intérieur étaient suspendues des stalactites de glace 
qui ne fondaient jamais. 

» Avec l'assistance de MM. Party, Bur, Fontaine, Darantière et Lory, 
membres du Club alpin de Dijon, j'ai pu explorer complètement l’abime du 
Creux-Percé les 24 et 28 mars 1892. 

» Sa profondeur totale n’est que de 55", il mesure 40" de longueur sur 
20% de largeur à l’orifice, 10" sur 5" à l'endroit le plus étroit (environ aux 
deux tiers de la profondeur) et 15® sur 12" dans le bas qui est en forme de 
cloche ; un talus ou cône de pierres et de débris tombés de la surface oc- 
cupe le fond qui paraît sans autre issue que de petites fissures et qui ne 
conduit à aucune caverne, ni rivière souterraine. Mais, sous une strate ro- 
cheuse en encorbellement qui produit le rétrécissement du puits, une dra- 
perie de glace pure et diaphane revêt la paroi nord du fond et forme plu- 
sieurs colonnes hautes de 10" à 15%, Cette curieuse glacière naturelle est 
parfaitement éclairée par la lumière du jour à cause de la verticalité de l’a- 
bime et de la grandeur de l’orifice supérieur. L 

» Elle offre donc cette particularité de se trouver à ciel ouvert, à la dif- 
férence des glacières déjà connues dans certaines grottes du Jura, des 
Alpes et des Carpathes. 


(1) Voir Comptes rendus, 3 décembre 1888, 14 octobre et 25 novembre 1889, 
21 mars 1892. 
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» La théorie des glacières naturelles est encore trop confuse pour que 
l’on puisse donner une explication formelle de ce phénomène. 

» Le 28 mars la température était, au fond du Creux-Percé, de — r1°C. 
et de + 14°C. à la surface du sol. Toutes les fissures des parois inférieures 
étaient remplies de glace dure et transparente et leurs surfaces non verti- 
cales étaient entièrement couvertes de neige ou de verglas. Aucun courant 
d’air ne se faisait sentir au fond du gouffre. 

» Il serait intéressant de faire des observations précises et suivies au 
Creux-Percé, qui présente un type nouveau et précieux pour l'étude de la 
question des glacières naturelles. » 


M. J.-E. Esrenxe adresse une Note relative à cette question : « La 
probabilité de plusieurs causes étant connue, à quelle cause est-il plausible 
d'attribuer l’arrivée de l’événement? » 


M. J.-R. Hezou demande l’ouverture d’un pli cacheté déposé par lui 
et dont le dépôt a été accepté. 

Ce pli, inscrit sous le numéro 4759, est ouvert en séance par M. le Se- 
crétaire perpétuel; il contient une Note en langue arabe qui sera conservée 
dans les Archives de l’Académie. 3 


À 4 heures et demie, l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 5 heures et demie. TA 
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